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Uber den Zeemaneffekt 
und die Struktur des Bogenspektrums von Ruthenium’). 
Von L. A. Sommer in Gottingen. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Marz 1926.) 


Von etwa 3400 gemessenen Bogen- und Funkenlinien des Ru-Spektrums werden 
nach Vorarbeiten von Paulson etwa 1000 Linien des Bogenspektrums niveau- 
miBig geordnet und als Kombinationen von 113 Energieniveaus erkannt. Den 
Niveaus werden j-Werte zugeordnet, deren Normierung durch Zeemaneffekt- 
messungen sichergestellt wird. Die Auswahlregel 4) — 0 oder +1 gilt in 
Strenge. Zeemaneffektmessungen zeigen, da das Ru-Bogenspektrum ungerade 
Termvielfachheiten hat: es werden Triplett- und Quintetterme nachgewiesen. Die 
Bestimmung der /-Werte auf Grund des Vergleiches der beobachteten 
und der nach der Landéschen g-Formel berechneten g-Werte gelingt 
nur teilweise. Die Auswahlregeln 4] — 1 oder 3 bzw. O oder 2 werden durch 
die Termanalyse gepriift und bestatigt. Der Grundterm des Spektrums ist ein 
verkehrter Quintett-#-Term. Vergleich des empirischen und theoretischen Term- 
schemas. Abschitzung der Absolutwerte der Terme; J[onisierungsspannung des 
Ru-Atoms etwa 7,5 Volt. Aus der Analyse der tieferen Terme des Spek- 
trums, insbesondere °F, 3F, °F, werden allgemeinere Schliisse ge- 
zogen iiber Elektronenanordnungen einer Reihe von Elementen in 
den ersten Halften der grofen Perioden. Dabei werden Bezie- 
hungen aufgestellt zwischen den Grundtermen der Bogen- und ersten 
Funkenspektra dieser Elemente. 


Experimentelles. 


In einer vorlaufigen Mitteilung*) wurden auf Grund von Zeeman- 
effektmessungen Bemerkungen iiber den Bau des Ru-Spektrums (Quintett- 
system, Grundterm, magnetisches Moment des Ru-Atoms) gemacht. In 
dieser Arbeit wird versucht, die Linien des Spektrums nach ihrer niveau- 
maBigen Zusammengehirigkeit zu ordnen, die Niveaus (Energiestufen des 
Atoms) mit Hilfe von Zeemaneffektbeobachtungen durch Quantenzahlen 
zu charakterisieren und die tieferen Terme auf bestimmte, durch Quanten- 
zahlen gekennzeichnete Elektronenanordnungen im Atom zuriickzufiihren. 

Der Méglichkeit einer eingehenderen Untersuchung des Spektrums 
kamen meine Bestrebungen zugute, eine in allen Teilen méglichst ein- 


wandfrei arbeitende Apparatur fiir Zeemaneffektmessungen aufzubauen. 


1) Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Niedersachsen der Deutschen 
Physikal. Gesellschaft am 15. Februar 1926 in Braunschweig. 
2) L. A. Sommer, Naturwiss. 18, 840, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 1 


2 L. A. Sommer, 

Die Messungen wurden mit der grofen Gitteraufstellung*) des hiesigen 
Instituts ausgefiihrt. Sie ist die von Runge und Paschen gegebene und in 
ihren Abhandlungen®) beschriebene feste Aufstellung des Konkavgitters, 
die in bekannter Weise photographisch auf das sorgfaltigste justiert 
wurde. Nach Vorversuchen wurden fir die endgiiltigen Aufnahmen die 
folgenden Versuchsbedingungen gewahlt: 

1. Als Lichtquelle diente eine Vakuumbogenlampe mit Wolfram- 
ziindstift als AbreiSkathode, die im hiesigen Institut gebaut und der 
von Back®) verwendeten Lampe nachgebildet ist. — Besondere Sorg- 
falt muSte darauf verwendet werden, einen im Magnetfeld ruhig stehen- 
den, lichtstarken Rutheniumbogen zu erzeugen. Da das Metall sehr 
schwer verdampft (Schmelztemperatur nach Landolt-Bérnstein ober- 
halb 1950°), stellten sich Schwierigkeiten ein, die erst nach mancherlei 
Vorversuchen iiberwunden wurden. Der Ru-Schwamm, dem zwecks Be- 
stimmung des Magnetfeldes eine Spur Zinkpulver zugesetzt war, wurde 
unter Luftabschlu8 im elektrischen Lichtbogen auf Wolfram auige- 
schmolzen. Bei einer Stromstirke von 4 bis 5 Amp. entwickelte sich 
ein Lichtbogen der gewiinschten Form, der im wesentlichen das Ru- 
Spektrum und als Verunreinigung eine gréfere Zahl Wolframlinien und 
einige Bandenspektra enthielt. Auch die Zeemaneffekte des Zinks er- 
schienen mit merklicher Intensitiit, woraus sich das Feld zu 29500 Gau8 
berechnete mit einem Fehler von 1/, Proz. 

2. Das Magnetfeld lieferte ein wassergekiihlter Duboisscher Halb- 
ringmagnet grofen Formats der Firma Hartmann & Braun, welcher bei . 
einem Interferrikum von 4mm bei Dauerbelastung maximal ein Feld von 
35000 Gaus gibt. 

3. Expositionszeit etwa 31/, Stunden. Wihrend dieser Zeit wurde 
der Ru-Belag der W-Elektrode mehrmals erneuert, die Elektrode auf 
einer zu diesem Zwecke angefertigten Hilfslampe erneut justiert und 
daraut in die Vakuumlampe eingefiihrt. 

4. Aufnahmen gegen Hisen. Belichtungsdauer 15 Minuten. 

Wahrend sich ftir die erste Durchforschung des Spektrums Zeeman- 
effektaufnahmen ktirzerer Expositionszeit (etwa 2 Stunden) als aus- . 


1) Das grofe Rowlandgitter ist dem Institut aus dem Privatbesitz des Herrn 
Geh.-Rat Runge freundlichst zur Verfiigung gestellt worden. 

2) ©. Runge und F. Paschen, Abhandl. d. Berl. Akad. (Anhang) 1902. 

3) E. Back, Ann. d. Phys. 70, 333, 1923; ZS. f. Phys. 15, 206, 1923. 
EK. Back und A. Landé, Zeemaneffekt und Multiplettstruktur der Spektrallinien. 
Berlin, J. Springer, 1925. ® 
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reichend erwiesen, schien es fiir eine eingehendere Untersuchung des 
Spektrums wiinschenswert, méglichst langtristige Aufnahmen zu machen 
(Belichtungsdauer etwa 31/, Stunden, Maximum fiir annaéhernde Konstanz 
der Versuchsbedingungen), um auch die magnetischen Aufspaltungen von 
Linien geringer Intensitit zu gewinnen, welche wegen der niedrigen 
j-Werte ihrer Terme einfache und meistens schon in 1. Gitterordnung 
meSbare magnetische Zerlegungsbilder haben. (Kurzfristige Aufnahmen 
gaben nur Linien merklicher Intensitat, d.h. solche, die Ubergingen 
héherer innerer Quantenzahlen entsprechen und deshalb im allgemeinen 
komplizierte Zeemantypen haben.) Auch aus Griinden der (iitter- 
aufstellung, auf die fhier nicht niaher eimgegangen werden soll, war es 
nétig, vorwiegend in 1. und 2. Gitterordnung zu messen. Dabei stellte 
sich eine fiir das auferordentlich linienreiche Spektrum (im Bereich von 
42325 bis 48868 sind etwa 3400 Linien gemessen) charakteristische 
Schwierigkeit heraus, daf sich oft magnetische Aufspaltungsbilder iiber- 
lagern und deshalb zur Messung nicht geeignet sind. Manchmal gelingt 
es, aus solchen iiberlagerten Effekten, die natiirlich termmiSig nichts 
miteinander zu tun haben, wenigstens ein Backsches Typenmalh f 
eindeutig zu ermitteln. Kennt man dazu den Landéschen g-Wert des 
einen Terms der Kombination bereits aus Messungen an anderen Linien, so 
kann man durch Aufliésung einer linearen Gleichung leicht den g-Wert des 
gesuchten Terms ermitteln. Dasselbe Verfahren zur Berechnung der g- Werte 
kann man benutzen, wenn die magnetischen Feinstrukturen nicht vollstandig 
aufgelést sind. Dann laBt sich in den meisten Fallen das TypenmaS.f 
wenigstens angenihert bestimmen, und man erhilt aus g, und f angenahert 
den gesuchten Wert g,. (Solche aus Zeemanaufspaltungen anderer Ru- 
Linien bereits berechneten und bei der neuen Messung als bekannt an- 
genommen g-Werte sind in Tabelle 3 mit dem Zeichen * versehen, be- 
sonders sicher -beobachtete g-Werte sind durch fetten Druck hervor- 
gehoben.) Auch die Identifizierung der Zerlegungsbilder st68t zuweilen 
auf Schwierigkeiten; trotz-(teilweise abgeblendeter) Uberlagerung des 
feldfreien Eisenspektrums als Vergleichsspektrum iiber die Zeemanefiekte 
des Ru waren die Aufspaltungsbilder den feldtreien Ru-Linien, deren 
Wellenlangen den Tabellen von Kayser’), Meggers?”) und Exner und 
Haschek?) entnommen wurden, nicht immer eindeutig zuzuordnen. 


1) H. Kayser, Abh. d. Berl. Akad. 1897. 

2) W. F. Meggers, Scient. Pap. Bureau of Stand. 1925, Nr. 499. 

5) F. Exner und BE. Haschek, Die Spektren der Elemente bei normalem 
Druck. Leipzig, Deuticke, 1911. 
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Es bestand begreiflicherweise weniger Interesse dafiir, alle meB- 
baren Zerlegungsbilder des Spektrums wirklich auszumessen, vielmehr 
wurden nur solche Bilder ausgewertet, deren feldfreies 4 energetisch 
bereits festgestellten Niveaus zugeordnet war, um diese Niveaus quanten- 
mabig zu deuten. 


Energieniveaus des Ru-Bogenspektrums; 
Zuordnung der j- und J-Werte. 


Zur Festlegung der Energieniveaus des Spektrums hat Paulson 
eine wesentliche Vorarbeit geleistet durch eine Zusammenfassung von 
Linien zu Liniengruppen mit konstanten Wellenzahlditferenzen. Paulson 
findet. zwei Wellenzahlsysteme. Das eine enthalt eime ganze Reihe 
tieferer und mittlerer Energieniveaus'), das andere erwies sich im Laufe 
dieser Untersuchung als irreal*). Es gelang, das System der tieferen 
und mittleren Niveaus wesentlich zu vervollstindigen und mit Hilfe 
einer groSen Zahl von Kombinationen eine neue Gruppe hochlegender 
Niveaus festzulegen. Tabelle 1 zeigt die bisher gefundenen Energie- 
stufen des Ru. Im Spektrum lassen sich drei Niveaugruppen unter- 
scheiden, eime tiefere, eine mittlere und eine héher gelegene Gruppe. 
Die tiefe Gruppe ist in der ersten Spalte der Tabelle 1 mit kleinen 
deutschen Buchstaben, die mittlere mit kleinen lateinischen Buchstaben 
a, b..., aw, b'..., a’, b”..., die héher legende Gruppe mit kleinen 
griechischen Buchstaben bezeichnet. Die an die Bezeichnungen ange- 
hangten Indizes bedeuten innere Quantenzahlen j. Wo zwei j-Werte an- 
gegeben sind, sind beide gem&S den vorhandenen Kombinationen méglich. 
Spalte 2 gibt die /-Werte der Terme, soweit sie gedeutet werden konnten *). 
Die beiden nachsten Spalten zeigen die g-Werte, und zwar die eine unter 
,beob.* die aus den Zeemantypen bestimmten Werte, die andere unter 
,ber.“ die aus der Landéschen g-Formel*) berechneten Werte. Die 
fiinfte Spalte enthalt die Termwerte. Da sie sich nach ihrer absoluten 
GréBe aus der Termanalyse nur angenihert abschatzen lassen (vgl. S. 18), 
legen wir, wie iiblich, dem tiefsten Niveau °F, willkiirlich den Wert 
Ocm™ bei und beziehen die iibrigen Termgréfen auf dieses Normal- 
niveau. Die Zahlen in der vorletzten Spalte sind die Differenzen zwischen 


1) E. Paulson, Phys. ZS. 16, 81, 1915. 

2) E. Paulson, ebenda 16, 352, 1915. 

3) Zu ihrer Bezeichnung benutzten wir die von Russell und Saunders 
(Astr. Journ. 61, 38, 1925) vorgeschlagene Schreibweise. 

*) A. Landé, ZS. f. Phys. 15, 189, 1923. } 
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Tabelle 1. 


Energieniveaus des Ru-Bogenspektrums. 


eee 


5 gzWerte ct 
a Terme nie es Differenzen Aufspaltungen 
nung in cm 
beob. ber. 
5 oF. 1,38 1,40 0,0 
| 1190,6 | |1190,6 
b, oa feoom lnleoo 1 190,6 | | 
fy |)? GOD:S" | 900,9 
C3 Sits 1241.25 2 091,5 | i: 
| feel 621,7 
Do oF, 1,07 | 1,00 2 713,2 | | 
| 392,83 | 392,3 
Cyt aire On 4 0 3 105,5 | 
3 4394 
fa 3F IOC Mele 25 6 544,9 
levee 938,1 
Get Ds 1,41 | 1,50 7 483,0 = 
560,6 1539,1 
ho 3 Py He One lete 0 8 043.6 | 
40,4 1092,2 
iby aR} 1,18 | 1,08 | 8084,0 | 
| 491,92 
1g oD; 1,42 | 1,50 8575.2 = 
195.5 973,4 
kh 5P; 1,60 | 1,67 8 770,7 | 
| 286,7 
{5 Sr || aes, ONS! 9 057,4 | 
15,2 | 608,0 
m, 1,77 9 072.6 
| 47,7 | 
vy Ti Gee HLS) | a2) 9 120,3 
= 62,9 
Do 5Ds 1,07 1,00 9 183,2 aa 
os 436,6 436,6 
Dp; 5D? | %00?| 1,50 9 619,8 1533,7 
1 008,2 4! 
qe 3P,? | 1,41 | 1,50 | 10623,0 
31,0 | 
Us 3B 1,13 | 1,08 | 10654,0 
792,8 792.8 
So 3B 0,70 | 0,67 | 11 446,8 | 
305,3 
to 3Py? 0 0 117528 
33,4 
Uy 1,18 11 785,5 | 
1 030,6 
Ds 0,91? 12 816,1 
829,1 
We Seal OOre ii || 645,2 
335,9 
a Spe 1,43 | 1,50 | 13 981,1 
1 072,5 
Ne 15 053,6 
10 410,9 
a4 Dz, 25 464,5 
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Bereich | Terme ogee ea Differenzen Aufspaltungen 
nung beob. ber. in cm 
ay i Dg 25 464,5 
i d71,1 
bs || 26 035,6 
| 277,3 
C4 ®p, |1,48 1,50 26 312,9 | ae 
503,4 
ds 5, | 1,38 1,40 26 816,3 1193,8 
i 690,4 
Bae Ds. 11,48 1,50 27 506,7 = 
508,1 1198,5 
jae |) Oia Ne |) hes 28 014,8 959,1 
451,0 
Gy || SO | eee 1,50 28 465,8 Es 
29,4 875,2 
hg || 5:8G'g? | 1,22 1,27 bzw. 1,20| 28 495,2 
i | 76,6 2 
h 5 1,30 | 1,83 28 571,8 
| ‘ Hd 318,7 652,6 
ey Ny aaa jak! 1,25 28 890,5 
| 227,9 
dy 5D, 2 1,50 29 118,4 536,8 — 
Es | 308,9 
ey |p eabay {libs 1,00 29 427,3 
Haale) | 266,2 266,2 
1A oF, 0? | 0 29 693,5 
197,4 
ms ah | heyy 1,15 29 890,9 a 
127,38 
no 30 018,2 
| | 232.1 
yn 1557) | 30 250,3 | 
| 29,3 
Po | 5G, | 1,26 eo 30 279,6 = 
68,7 
4 1,05 30 348,3 
i 188,7 
rz || 5G, |0,95 0,92 30 537,0 
| 421,8 
6 il Bes OS 0,33 30 958.8 
85,5 
fs 1,19 31 044,3 
| 141,7 
Uy || 5S, | 2,00 2,00 31 186,0 
159,6 
vw, || ®Gu? \1,16 1,05 31 345,6 
39,0 
w3 || 31 384,6 | 
468,3 
x3 || 8G, | 0,80 0,75 31 853,0 
354,8 
Yo 1,04. 32 207,8 
135,6 
Zo 32 343,4 
; F 48,6 
a', 3H? | 1,06 1,08 32 392,0 
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Bes i g-Werte Termwert | piffe- Ce Termwert | pitfes | Auf- 
zeichs | Terme a =) zeich- || Terme | . SeTN tee spal- 
| in cm renzen | in cm | renzen 
nung | Reon ben nung | tungen 
a, |8F,? |1,06 | 1,08 | 32 392,0| all’ 4 '40935,7| | 
i 780,1 | 41,2 
bi /8D,? {1,09 | 1,17 | 33.172,1 | by 40 276,9° 
258,6 | | 162,7 
ey §D3? |1,83 | 1,88 | 33 430,7 | cf | 40 439,6 | 
\ | 16,2 | 329,0 
| 1,47 33 446,9 | fy || 40 768,6 
| |133,4 | 180,5 
e, ||3D, |0,54 | 0,50 | 33 580,3 | gg, || 40 949,1 
/ | 148.5 | 234,3 
fa ||®P.? |1,80 | 1,83 | 33 728,8 hy || 41 183,4 
| 343,8 i huey Sar 
95 1,39 34 072,6 hm 41 260,5 
| 18,6 | 222.6 
hy || 1,49? 34 091,2 til | 41 483,1 
me) / 790,6 / 273,4 
it 1,812 34 881,8 | ky | | 41 756,6 
| |589,3 | 1247 
5, || 0.91 35 471,1 | ee | 41 881,3 
| (335,4 | | | 126,3 
ks 1,20?) 35 806,5 | my | 42 007,6 | 
| ) (953.8 | 8881 
He 36 760,3 | 82) | | 42 895,7 | 
. /205,0 ! | 123,2 
Md, »|| TL Fe. 36 965,3 v, | 43 018,9 
ze 153,6 | 96,8 
ny || 1,382 37 118,9 d, || 372? | 43 115,7 ie 
I | 500,6 | 393,8 | 
0, |i 37 619,5 ny | 43 509,5 | 
48,4 | | 466,6 | 1060,7 
Da | 1,56 37 667,9 on 43 976,1 | | 
532,4  200,3 | 
a) 1,43?) 38 200,3 e, || 78° |44176,4| | | 
386,9 | | 58,6 | 
r | 1,43? 38 587.2 rs 442350; | 
| 119,3 | | 8,8] | 793,8 
183 |i 38 706,5 qi || 44 243,8 | 
| 302,2 I 726,4 
ya || 39 008,8 |. Sy || 332) 44.970,2 el 
| = 28,7 I 101,6 
Us 39 037,5 | | 45 071,8 
pi 396,4 | 718,8 
ws || 39 433,9 | & || | 45 790,7 
bs 308,3 I 610,2 
a | 39 742,2 | uy || | 46 400,9 | : 
un | 174,5 i | | 506,6 
yi || 39 916,7 | 46 907,5 | 
| P uDO9s1 be eH _| 39,0 
2p | | 40 025.8 Vo 5 || 46 946.5 | 
‘ | __|209,9} .” |i _ | 139.4 
as || | 40 235,7 va, || | 47 085.9 


1) Die Zihlung beginnt aus auferen 


Griinden mit @. 
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ee TN eee 


| Termwert ? Termwert : 
Bezeichnung | Pa ais Differenzen Bezeichnung cena Differenzen 

]] ] 

ie 47 085,9 | CA Pre Sa! pale | 
103,6 poe Yo | 1,2 

ay) ATASo Soe &, | 495563 | 
+ | | 298,6 | 202,8 
ti, 17 488,1 Ty | 49 759,0 

| 113,6 | 124,0 
des | 47601,7 | Qo,  ~+'||  49883,0 

| | 191259, ; 639,2 
My | 49 514,6 Oy 50 522,2 

\| | 40,5 1097,0 
Vy 5 4 | 49 555,1 Ty | 51 619,3 


je zwei, aufeinanderfolgenden Niveaus. In der letzten Spalte endlich 
finden sich die Aufspaltungen der bisher gedeuteten Terme. 

Die Zuordnung relativer imnerer Quantenzahlen 7 zu den Termen 
geschah durch Anwendung der Auswahlregel fiir innere Quantenzahlen 
Aj = 0 oder + 1. Ihre Normierung wurde auf Grund von Zeeman- 


effektbeobachtungen durchgefiihrt. Sie wurde zuerst aus den beobachteten 


Fig. 1. 


Ru; 4 4320,045; 1. Ordnung. 
Je = 23 Jy = 1,52; 
hy = 25 go, = 2,00. 


dy 
Kombination: 3P, — 5S» 


Fig. 2. 


Ru; 4 4097,965; II. Ordnung. 
Jy = 23 Ix = 1,07, 
jy = 1; Yy = 0,54. 
Kombination: 5D) — 3D. 


g-Werten des Grundterms geschlossen'). Die Normierung der j lieB sich 
weiter dadurch sicherstellen, da8 sich bei einer Reihe von komplizierteren 
Zerlegungsbildern die a- und 6-Komponenten ohne weiteres abzihlen 


1) L. A. Sommer, l. c. 
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lieBen, z. B. bei 4A 4076,900, 4230,470, 4248,228, 4397,956, 4410,207, 
4460,209, 4511,20. In Fig. 1 und 2 geben wir als Beispiel die Photometer- 
kurven’) zweier Zeemanefiekte. Der VergréSerungsfaktor zwischen den 
Abstiinden der Komponenten in den Originalaufnahmen und den Abstinden 
der Kurvenmaxima betragt etwa 35”). Es gelang ferner, in dieser 
Normierung der inneren Quantenzahlen ein tiefer gelegenes Niveau mit 


j = 0 aufzufinden (in dieser Arbeit mit t, bezeichnet), welches im Ein- 
klang mit den Auswahlyerboten mit allen und nur mit Termen 
j = 1 kombiniert. Mit diesen Argumenten glauben wir die hier vor- 


geschlagene Normierung der j hinreichend begriindet zu haben. 


Bisher wurden von etwa 3400 gemessenen Bogen- und Funkenlinien 
des Ru-Spektrums etwa 1000 Linien des Bogenspektrums niveaumibig 
geordnet und als Kombinationen von 113 Energieniveaus erkannt (vgl. 
Tabellen 8 und 1). Die Zuordnung der j-Werte gelang mit befriedigender 
Vollstindigkeit und Eindeutigkeit. 


Schwieriger gestaltete sich die Zuordnung der 1/-Werte. Zu ihrer 
Bestimmung wurden die Intervallregel, die Intensitiitsregel und die 
Zeemaneffekte herangezogen. Diese Hiltsmittel, die bei der Kntwirrung 
des Eisenspektrums*) so gute Dienste leisteten, lieBen sich bei der 
Analyse des Ru-Spektrums nicht mit gleichem Erfolge anwenden. Die 
Intervallregel scheint nur sehr qualitative Giiltigkeit zu haben (vgl. Tab. 1), 
die Intensititsregel lieS sich nur fiir die Deutung einiger Grundterm- 
kombinationen erfolgreich anwenden. Einen Uberblick tiber die Inten- 
sitiiten der Grundtermkombinationen gibt Tabelle 2. Am Kopfe der 
Tabelle stehen die Niveaus des Grundterms °F. Die Buchstaben , Kk“ 
und ,E“ in der na&ehsten Reihe zeigen an, welche Intensitiatsangaben von 
Kayser bzw. Exner und Haschek stammen*). Links sind die in 
dieser Arbeit gewahlten Niveaubezeichnungen angemerkt ; die Indizes sind 
die j-Werte. In der letzten Spalte folgen die aus diesen Intensitits- 
angaben erschlossenen /-Werte einiger Niveaus. Obwohl diese Angaben 
nur auf rohen Schiétzungen beruhen, ermdglichen sie die Deutung einer 
Reihe von Termen. Genauere Intensititsmessungen, etwa im Stile der 


1) Die Gottinger Sternwarte hatte die Freundlichkeit, ihr Kochsches Mikro- 
photometer zur Verfiigung zu stellen, wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei. 

2) Der Querstrich in Fig.2 riihrt von einem Staubteilchen im Spalt der 
Photometerapparatur her. 

8) 0. Laporte, ZS. £. Phys. 24, 510, 1923 und 26, 1, 1924. 

4) Da beide Autoren ihre Intensitidtsskale anders numerieren, darf man nur 
Werte unter ,K“ bzw. ,H“ miteinander vergleichen. 
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Tabelle 2. 

Uberblick iiber die Intensitaten der Grundtermkombinationen. 
Bezeich- He. 2, 5 Fy oF3 5P4 5 F's Teen 
p nung, Wie Ul Ea Kee be Ke Esk E 

om 2; 2 w 3 6 10 | D, 

bs 4 3 

C4 2 3°] 4 5 4y 8+|| 5p, 

eae) 4 4 5r 10w|| oF, 

| 4 3 4 8+ Dy 

| 32| 4r 10u ae 78 

ge 4 3 Bubiieise oaks: Ds 

hs | 7 6 | 

ig | PM Mh EN PO a Uo |. 4, 

ea 3 | 5 20 iD, 

a de BO eS eae KF, 

th | 4 Aue 2 F, 

Ms | br 20 2 4 4 3 5G 

iis: Neal 1 oars 

04 2 3 4 3 2 Ha 

Ps Sy 30u | 5. Salar 

U4 3 5 2 4 @) IG) Dy 

rg Arr 20) |e 3 2 2 5G 

89 4 Sih 2 A lake os es 

ts 2 5 | 4 3 2 2 

Ug 1 il 0 

U4 7 20 3 3 2 G4 

ws 2 Bill 8 2 4 2 | 

ag 4 5) 6 \ eeeeeeeees 

Yo 4 Be a Sila . 

25 Pee) lt oreg Sema Manepee > =| | 

a3 | 6 8) 2 2 3 ec 

(i We 3 4 3 i 

C3 4 Be 2 4 4 8 

d, || Semen: Gere | 

Zhe alley) 3 | 2 2 | | 

fon pall 3 3 | 4 5) | a ee 

93 2 Ai a 4 3 3 F; 

hi 5 4 4 5 4 3 

ty) 2 DUG | 0 Biers 

|| ee oe ek ae 

k's 2 3.) 4 4 2 2 1 ees 

e A ORME Unde ny! | 

Myo |) 2 2 5 3 | 

my || 2 i |e 3 | 4 3 

0; 3 2 1 | 

Po || 4 3)a|/ 4 1 | 

a «|| 1 Dy \ ae) 2 
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Kingschen Ofenmessungen, diirften die Termenanalyse wesentlich fordern. 
__ Die Intensititten in den ,Diagonalreihen* der Multipletts sind im 
allgemeinen erheblich gréSer als in den Nebenreihen. Als Beispiel datir 
bringen wir ein °F’ °G-Multiplett: 


oR 


—_——_—_—_—_—$—$—$—$—$—$_—$—$—_—$—$—_——— 
1 2 3 4 5 


eee (50 u) 6 
1707, 


29088, 96 (30) 1190,76 30279,72 (8) 5 
— 883,79 —888,78 


27799,48 (20) 900,69 28700,17 (4) 1190,82 29890, 99 (8) 4 
45,98 646,26 
823,84 (20) 621,62-28445,46 (3) 900,97 29346,43 (@) 3 
arty a 421,82 
97858,29 (6) 892,26 28245,55 (4) 621,73 28867,28 (3) 2 
Intensitaten nach Exner und Haschek; ,2 ‘ bedeutet ,,selbst- 


umgehrt“ (bei Kayser ,1*). Der G,-Term a eee verkehrt. 
y 28.571,83 ist die stirkste Linie des Spektrums. 


Zeemannetiekt: 


gzWerte 


v1) Deutung Bemerkungen 
beob. ber. 
27 853,29 (5) | g,=0 0 oF, 
Iy = 0,37 0,33 ®Gy 
27 823,84 (20) || g,= 1,00 | 1,00] °F, | 
Iy — O2oe 22 “Ge Aus g,, und f ist g,, bestimmt, 
27 799,482) (20) | g,= 125 | 1,25) °F; ||| da die Typen in 3. Ordnung 
Gy = 1,27 1,15) °@, | noch nicht meSbar aufgelést 
29 088,96 (30u)|| g, = 1,35 | 1,35 sy, ||| sind. Typen richtig. 
Jy = 1,26 1,27 | 5G, | 
28 571,88 (50w)|) g, = 1,30 1,40 || ®F, | Die Feinstruktur ist in 3. Ord- 
g, == 1,30 | 1,33 5G | nung noch nicht autgelost, 
y daieer der Bffekt als Triplett 
||  gemessen. 


Die Zeemanetiektmessungen. 


Tabelle 3 zeigt eine Ubersicht der gemessenen Zeemanetfekte. Spalte 1 
enthalt die Wellenlangen in Luft. In der zweiten Spalte stehen die 
Intensitaten. Dabei bedeuten die Buchstaben ,K“, ,M‘“, ,E“, da8 es sich 
entweder um die Angaben von Kayser, Meggers oder Exner und 
Haschek handelt. In der nichsten Spalte findet sich die Bezeichnung 
der Kombinationen. Sie sind zur besseren Ubersicht iiber die in den 


1) Die zugehorigen 4 finden sich in der Tabelle 8. 
2) Wegen Uberlagerung einer anderen Linie (Verunreinigung) schlecht meSbar. 
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Tabelle 3. Tabelle der Zeemaneffiektmessungen. 


|| : 
2 Intensitat Kombination TARE: CAME es, Term 
K M E beob. ber. 
3728,170 || 5y 10u as—ds 1,38 
3799,486 | 4r 8+ As—C4 * 1,40 1,40 a, = 5F;, 
3436,886 || 5r 30u,9 b.—ps5 * 1,35 
3660,964 || 3 2 by—hs 118i 
3727,077 || 4r 10u bia 1,382 
3799,040 | 4 8+ by—e3 * 1,35 1,35 by, = 2h) 
3417,498 || 7 20 C3—U4 * 1,25 
3596,315 || 5r 20 C3—M4 #125 
3730,587 || 7 4 C3—t3 1,25 
3790,649 | 5 10+ C3—Go * 1,25 1,25 Coe 
3598,177 || 4r 20 Do—rs * 1.00 
3742,435 || 5 10 Do—hy 1,08 1,00 eye O10) 
3589,370 || 4 5 €—89 bo 
3760,178 || 4 4 e\—l, 0? 0 e, = SF, 
4212,940 || 5 10 foe nee 
4474,093 || 4 4 fais I) aley | 
4554,51 50 fu—hs 1,27 1,25 {, = 8FI 
| 
4243998 || 6 5 ga—ts 1,47 
4372,381 || 5 10 io | * 1,47 . 
4869,16 25 aye | thes 1,50 Ye = OD, 
$438,522 || 4 5 ho—ng Valsts 
4197,748 || 4 4 sO * 1,50 
4320,045 || 5 5 ho— ts 1,52 1,50 ji; =e 
3650,473 || 4 5 is—J4 * 1,20 
3985,011 |) 5 10 isos * 1,20 
4112,910 || 4 8 ip—ay en ae 
4144,335 |) 4 10 isu le ae 
4206,178 || 4 D ig—a3 * 1,08 
4297,887 || 8 10 igs—v4 eee 
4354,300 || 6 5 ete ali 
4510,12 8 pon ables, 
4684,02 10 iz—ky 1,18 1,08 ip = oe 
3717,152 || 4 4 jis * 1,67 
3921,060 || 4 5 inn * 1,67 
3974,646 || 4 3 7 * 1,67 
4022,327 || 5 4 jg—c} 1,67 
4197,748 || 4 4 Js—x3 1,62 
4230,470 || 6 5 is—Yo 1,42 ya 
4390,614 | 6 5 is Un 1,46 1,50 ey = CIDE 
4051,566 || 4 5 Rs—di * 1,60 
4460,209 || 6 10 Rs—ty 1,60 1,67 Rye Oe 
4052,856 || 4 4 Ly, * 1,25 
4076,900 || 5 8 G< 1,25 
4145,905 || 4 8 {>—D, * 1,25 
4284,502 || 6 5 Gas * 1,25 
4318,596 || 4 3 lo—yo * 1,25 
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Z Intensitat Kombination gente Term 
1 M E beob ber. 

3873,69 4 m,—725 1,81 
3996,136 || 4 6 my—h) *1,77 
4520,94 9 M,—Ug 1,73 
4296,090 || 5 5 ty—a’s * 1,19 
4397,956 || 4 4 | Ny—23 1,19 
4498, 16 15 | tv 1,31 
4559,97 i |: m—tz || 1,84? 
4709,48 35 N—d 1,25 1,25 a on, 
4097,965 || 4 10 d—e, || 1,09 
4307,748 || 4 09—d3 1,16? 
4410,207 6 8 Dg— 2X3 1,04 = 
4681,79 10 Os—?'s 1,03 1,00 oye Ds 
4146,956 || 4 8 Df, 2,00? 
4635,66 10 Pps os 2,00? 
3433,406 || 4 3 qa—2'g 1,41 
3625,345 |) 5 4 a0) 1,49 
3696,738 | 4 3 G—P, || *1,41 
4383,530 || 2 3 qs—¢3 | «(141 1,50 Gh ey) 
3478,900 || 5 5 t3—w3 || * 1,18 
4439,938 || 5 8 tz—bp (| ~=«'1,14 
4903,05 15 t3—ts Ly 1,08 tg eg 
3812,874 || 3 4 Sa—p> 0,56? 
4899,23 S,—a3 || 0,70 0,67 on oi 
4580,08 to—e, || 0) ) Wy = UP 
3335,822 |} 4 5 u,—ky || 1,19? 
4674,62 9 uj—b5 1,18? 
3756,083 | 4 5 v,—w’s 0,91? 
4161,817 | 4 4 Wo—po 1,22 
ABIIE20) | 7 Wo—k3 1,20 slpal'ee fib UBL e 
4063,160 || 2 2 ir) 1,43 
4220,838 || 4 4 tMi— Po 1,43 
4229,472 || 4 3 4 1,43 
4349,868 || 5 4 tim’, 5 1,45 1,50 Pie 
3799,486 || 4r See As—C4 1,48 1,50 cs = "Dy 
3728,170 || 5% 10+u|  as—ds 1,38 1,40 dg = Oi, 
3799,040 8+ ites 1,43 1,50 = Ds 
4869,16 25 uh * 1,35 ie. 
3727,077 || 4r 10u bat 1,32 1,35 fe = OF 
3790,649 || 5 10+ ts—05 1,32? 1,50 93 = °De 
3660,964 || 3 2 by—hs 1,22 
4554,51 50 fhe *1,22 |1,27baw.1,20] he = 53G5? 
3730,587 || 7 4 C3—tg 1,25 ; ze 
4474,093 || 4 4 {i—-%s 1,24 1,25 ree WAN 
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2 | iptsaei Kombination Term 
less Be E ee beob. ber. 
i = 
3742,435 || 5 10 Do—hy 1,08 ee 
4684,02 10 ig—ho * 1,00 1,00 ky = By 
G — 5 
3760,178 || 4 4 a—h 0? 0 if = OIF, 
5 — 5 
3596,315 || 5r 20 Co— 14 1,27 1,15 1m, = Gy 
4510,12 8 ig 0% 1,57? 
3436,886 || or 30u,7 bs— ps 1,26 g 
4212,240 || 5 10 Spe 1,26 127 | Ps = Gs 
4372,381 || 5 10 yin 0,99 | 
4709,48 || 35 Ng— 1,25? | 
3593,177 || 4r 20 Ddo—rs 0,95 | 1 
4681,79. 10 0o—1'g * 0,91 0,92 rs = Gs 
3589,370 5 €—83 0,37 0,33 8. = Gy 
4243,228 || 6 5 gu—ts 1,19 
4354,300 | 6 5 is—ts 1,18 
4559,97 || i 1—ts _ 84? 
4903,05 || 15 t3—ts * 1,19 
4460,209 | 6 10 Rs—tlg 2,00 
4320,045 || 5 5 foarte, 2.00 
4520,94 | 9 My—Up *« 2,00 ‘ PS 
4635,66 | 10 Di—ts * 2.00 2,00 Ug = Sy 
3417,493 || 7 20 cs—v4 pene 
4297,887 || 8 10 is—v4 * 1,15 
4390,614 | 6 5 js—U4 1,16 ee 
4498,16 \| 15 Ng—V4 * 1,15 1,05 Uv, Gut 
4206,178 || 4 5 is—2s 0,80 
4197,748 || 4 4 js—atg 0,79 
4397,956 4 4 N4— Hg 0,80 
4410,207 || 6 8 05—23 0,83 ¥ 
4899,23 6 So—2s * 0,80 0,75 x3 = °G3 
4144,335 | A 10 is—Yo 1,05 
4318,596 || 4 3 l—Yyo 1,01 
4230,470 | 6 5 7 1,04 
4112,910 || 4 8 ca: 1,06 
4197,748 || 4 4 lio—ag 1,06 
4284,502 || 6 5 —a's 1,16 
4296,090 || 5 5 y—a’5 1,06 : : 
4307,748 4 Dg—-3 1,16? 1,08 a3 = Fs? 
3985,011 || 5 10 is—d4 1,06 
4145,905 || 4 8 {,—b§ 1,09 
4439,938 || 5 8 tebe 1,14 : 
4674,62 9 eli Le) 1,17 by = *Dg? 
4022,327 || 5 4 igs 1,33 
4383,530 || 2 3 qo—c's 1,41 1,33 C—O Den 
4051,566 || 4 5 hod) 1,47 


a 
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ae } | 
2 i Enfensitat Kombination | ges | Term 
seas K M E | beob. ber. | 
4076,900 | 5 8 fed 0,57 | 
4097,965 4 10 os ee 0,54 | 
4580,08 7 fones 0,52 0,50 || e& = 3D, 
3974,646 || 4 3 pera 1,84 | 
4052,356 4 4 es 1,79 | 
4146,956 | 4 8 Di hi Pel edes. sl) py = Pye 
3921,060 | 4 5 I ok iy enke2o 1 
3996,136 | 4 i Fe 2 | 
3873,69 4 m,—1 Ages | 
3650473 | 5 i, 0,91 
3717,152 | 4 | I3—J4 0,93 | 
4511,20 | 7 Wo—k's | 1,20 | 
4349,868 || 5 4 pen ar ! 
3438,522 || 4 5 heen. 88 | 
3696,738 || 4 3 Geen a 67 
3812,874 || 3 4 S9—Po Niel 56 
4161,817 || 4 4 Wo—Po * 1,56 : 
4220,838 |) 4 4 i ane: | 
4229,472 || 4 3 =a 1,43 | 
3625,345 || 5 4 a— 71 ) 1,49 i 
4063,160 || 2 2 nr) | 1,48 | 
3473,900 || 5 5 ¥3—23 | 0,83 
3756,083 || 4 5 vy—w, —'|| * 0,88 
3433,406 |) 4 3 eae || «0,85 / 
3335,822 || 4 5 ee aS | 


_beiden nachsten Spalten folgenden g- -Werte zu Gruppen zusammengefabt, 


die entweder gleiches Endniveau (im 1. Teil der Tabelle 3) oder gleiches 
Anfangsniveau haben (im 2. Teil der Tabelle 3). In der letzten Spalte 
ist die Termbezeichnung solcher Niveaus notiert, bei denen mit Hilfe der 
Landéschen g-Werte eine Deutung versucht wurde. Es ist hervor- 
zuheben, daB sich nur ein Teil der Niveaus auf Grund seiner g-Werte 
quantenmafig deuten lift. Andere g- -Werte lassen sich nur mit einiger 
Unsicherheit Landéschen Aufspaltungsfaktoren zuordnen, bei einem 
dritten Teil der Niveaus ist eine solche Zuordnung iiberhaupt nicht 
moglich. Zur Begriindung dieses Verhaltens mu anerkannt werden, 
daB die Ubereinstimmung der g-Werte eines Niveaus, die aus ver- 
schiedenen Zeemantypen bestimmt sind, nicht durchweg befriedigend ist. 
Andererseits mu$ man mit der Méglichkeit rechnen, daS beim Ru-Atom 
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die Voraussetzungen fiir die Giiltigkeit der Landéschen g-Formel 
[Wechselwirkung der Vektoren r und & (oder R und K) klein gegen 
Wechselwirkung der & (oder K) der duferen Elektronen] nicht mehr in 
ausreichender Weise erfiillt ist, um mit Hilfe dieser Formel zu einer Be- 
stimmung der /-Werte zu gelangen, und zwar werden diese Voraussetzungen 
um so weniger zutreffen, je mehr wir von tieferen Termen zu héheren 
Niveaus iibergehen '). 


Theoretisches und empirisches Termschema. 


Um zu der Elektronenanordnung des Ru-Atoms zu gelangen, ent- 
werfen wir in Tabelle 4 fiir die tieferen Terme des Ru-Spektrums das 
auf Grund der durch Analyse der Spektren der vierten Horizontalreihe 
des periodischen Systems*) von Pauli*), Heisenberg *) und Hund’) 
gegegebenen Systematik theoretisch zu erwartende Termschema des Ru. 
Wir setzen als Elektronenkontfiguration der unabgeschlossenen duferen 
Schale des Rut sieben Elektronen mit den Impulsen / = */, voraus®); das 
gibt nach obigen Verif. als tiefste Terme der Ru+-Konfiguration einen 
‘F- und einen *P-Term. Aus dem Term ‘F' (/ = 7mal °/,) entstehen 
durch Hinzufiigung eines Elektrons mit / = 1/, die Terme mit 1 = "/, 
im Quintett- und Triplettsystem, also °F und ##. Diese beiden Terme 
sind analysiert: °F ist der bereits erwahnte Grundterm, °F liegt etwas 
héher und ist einer der beiden beobachteten tiefliegenden Terme *F' (in 
der Termtabelle mit *#? bzw. °F’ bezeichnet). Das Niveau *F3 des 
Terms */"1 pabt beziiglich der Intensitaét seimer Kombinationen und seinem 
Intervallverhaltnis zu den beiden zugehérigen Niveaus °F} und °F3, 
jedoch ist der beobachtete g-Wert von °F’) etwa doppelt so groB als der 
erwartete. Deshalb ist ##'3 in Tabelle 1 als fraglich bezeichnet. Der 
zweite *#-Term wird erhalten aus *F’ (7 mal °/,) durch Hinzufiigung 
eines Elektrons mit & = °/,. Wir erwarten auBer °F den Term °P. 
Vom Term *P vermuten wir *P, oder *P? festgestellt zu haben. 


1) Vel. auch die Schwierigkeiten, die Bechert und Catalan hatten, mit 
ihren aus Intensitatsbetrachtungen vermuteten /-Werten des Pd die Zeemaneffekt- 
messungen von Beals in Einklang zu bringen. ZS. f. Phys. 35, 457, 1926. 

*) Literatur bei F. Hund, ZS. £. Phys. 88, 345, 1925. 

3) W. Pauli jr., ebenda 31, 765, 1925. 

*) W. Heisenberg, ebenda $2, 841, 1925. 

5) F. Hund, ebenda 88, 345, 1925. 

5) °F Qjo, Tmal /,) des Ru kann aus 4#'(7mal 4/,) und 6D (2/9, 6mal 5/,) des 
Ru* entstehen, vgl. Tabelle 16 bei Hund (ZS. f. Phys. 88, 367, 1925). Dagegen 
kénnen die beiden Terme °F (1/o, 7mal 5/9 und 8 mal 5/,) nur aus 4#' (7 mal %9) 
entstehen. Daher ist anzunehmen, daf 4#(7 mal 5/.) Grundterm ist (vgl. Tabelle 4). 
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Aus *P (7 mal °/,) verzweigen sich mit k = 7/, die Terme *P und °P. 
Vom °P-Term glauben wir ein Niveau °P,, vom *P-Term entweder *P, 
oder 2?P? gefunden zu haben. Der beobachtete Term *P ist mit einem 
Fragezeichen versehen worden, weil wir meinen, unter den tieferen 
Termen keinen partiell verkehrten erwarten zu diirfen. Die iibrigen 
bisher analysierten Terme des Spektrums (aufer °G, der ebenfalls partiell 
verkehrt ist) sind in Analogie zu den Spektren der Fe- und Pd-Gruppe 
verkehrt (vgl. Termtabelle.) 

Beriicksichtigen wir nun auch den Term héchster Multiplizitat, der 
sich aus der Rut-Konfiguration k = 1/,, 6 mal */, berechnet, namlich 
6D, so erwarten wir aus °D (?/,, 6 mal °/,) mit k= '/, einen 
Term °D, der dem tiefsten Term des Fe-Spektrums entspricht. Wir ver- 
muten, auch diesen Term analysiert zu haben. Das Niveau ‘Dp, konnte 
wegen der geringen Intensitit seiner Kombinationen bisher nicht ermittelt 
werden. 


Tabelle 4. Theoretisches Termschema des Ru-Spektrums. 
(Vergleich mit der Beobachtung.) 


Rut Ru | ber. beob. 
enialec/ eure earful EL 1},, 7mal ®/5 DH of 
Ba jr Me naire! SA 
8 mal 4/, SR | SUBBGyieG 
yh eye 3P, oder 2P? 
| 
=P 1/,, 7mal ®/, oe Ps 
SP ips oder??? 
1/9, Gmal fy. 6D |//,, to, 6 mal °/ ’D Bp 
Gpmal2is) (ase 4F || 3/, 7mal 5, 5G 5G 
| op Mal 
\| 5D | 5p 
3G. 3G 
.| 3p 
| sp | 3D, 
| —— Bites 
4P || 3/5, 7 mal /, | 5D 
| 5P 
59 | 5g 
| sD | 
UIP 
eS 


Die mittlere Termgruppe entsteht aus den Termen des Rut ‘F' (7 mal*/,) 


4P(7 mal °/,) usw. durch Hinzufiigung eines Elektrons mit / = Sg TLDLE 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 2 
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hat eine bedeutend groéBere Zahl von Niveaus als die tiefere Termgruppe, 
weil hier keine Termverbote wegen Aquivalenter Bahnen ins Gewicht 
fallen. In Tabelle 4 sind einige berechnete mit den beobachteten Termen 
zusammengestellt. 

In der théher gelegenen Termgruppe vermuten wir emen Term */** 
gefunden zu haben (vgl. Tabelle 1). Nehmen wir an, da er mit °F? zu 
einer Serie gehért, so ergibt sich fiir den Absolutwert des tiefsten 
Niveaus des Spektrums °F, etwja 61000cm—'. Dieser Wert 
entspricht einer lonisierungsspannung des Ru-Atoms von 
7,5 Volt (Fe: 8,15. Volt) 1). 


Allgemeinere Bemerkungen. 

Wir machen nun einige allgemeinere Bemerkungen, die sich aus der 
Analyse der tieferen Terme der Spektra von Zr bis Pd ergeben. Hund”) 
hat ktrzlich gezeigt, da8 die Grundterme der Bogenspektra von Se bis Ni 
von einer Elektronenanordnung herriihren, die auferhalb der Ar-Schale 
zwei Elektronen mit k = 1/, und die iibrigen mit k — °/, enthalt; 
ferner, da8 im Grundzustand der ersten Funkenspektra dieser Klemente 
ein Elektron mit k = 1/,, die iibrigen mit & = °/, gebunden sind. 
Weiter hat die Analyse der tiefsten Terme der Spektra von Zr bis Rh?) 
ergeben, dai die Elektronenanordnungen, aus denen die Grundterme 
hervorgehen (Grundterm-Elektronenanordnung), in der nichsten Horizontal- 
reihe sich nicht wiederholen, sondern daS die Grundterme der 
Bogenspektra dieser Elemente aus einer Elektronenanordnung 
auSerhalb der Kr-Schale mit k = 4/,(m—1) mal */, abzuleiten 
sind. Hs erhebt sich nun die Frage, in welcher Weise im Grund- 
zustand der ersten Funkenspektra dieser Elemente die 
Elektronen gebunden sind. Es gibt zwei Méglichkeiten, na&mlich 
die Anordnungen k = */,(m — 2) mal °/, oder k = (nm — 1) mal */,, je 
nachdem, ob das zuletzt angelagerte Elektron in einer 5,- oder 4,-Bahn 
fester gebunden ist. Aus der Analyse der tieferen Terme des Ru- 
Spektrums glauben wir auf die Anordnung k = 7mal °/, des Ru+ 
im Grundzustand schlieSen zu dtirfen. Wie gezeigt wurde, hat 
das Ru-Spektrum drei tiefe Terme °F °F’ (1/,, 7 mal °/,) und *#'(8 mal °/,). 

1) H. Gieseler und W. Grotrian, ZS. £. Phys. 25, 165, 1924. 

2) etakimnid. lic. 

3) Nb, W. F. Meggers, Journ. Wash. Acad. 14, 442, 1924, Nr. 19 (dort ist 
auch der Grundterm des Zr angegeben); Mo, M. A. Catalan, An. Soc. Esp. 21, 
213, 1923; C. C. Kiess, Bur. Stand. 1923, Nr. 474; Ru, O. Laporte und 


W. F. Meggers, Science 61, 635, 1925; L. A. Sommer, Naturwiss. 13, 840, 
1925; Rh, L. A. Sommer, ebenda 18, 392, 1925. 
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Daher nehmen wir an, da8 sie sich aus einem *f’ Term des Rut mit der 
Anordnung 7 mal */, durch Anlagerung von '/, bzw. °/, verzweigen. 
Einen 4hnlichen Schlu8 haben jiingst Bechert und Catalan‘) aus der 
Untersuchung des Pd-Spektrums gezogen, indem sie annahmen, daf die 
tieferen Terme des Pd 18 (Grundterm) *D'D — welche Beals und die 
Verff. unabhingig yoneinander entdeckten und welche Beals durch 
Zeemanetfektbeobachtungen sicherstellte?) — aus einem *D-Term des Pdt 
mit der Elektronenkonfiguration / — 9 mal °/, durch Hinzuftigung eines 
Elektrons mit k = °/, (*S) bzw. 1/, @D4D) hervorgehen. Allerdings 
besteht der fiir die hier zu ziehenden Folgerungen bemerkenswerte 
Unterschied, da8 sich das beim neutralen Pd hinzukommende zehnte 
Elektron auch in einer 4,-Bahn anlagert (vgl. Tabelle 6). 

Auf Grund dieser beiden Beispiele verallgemeinern wir in ahnlicher 
Weise, wie es Hund) bei der Deutung der Grundterme der Bogen- und 
ersten Funkenspektra von Sc bis Ni getan hat. Wir sprechen also die 
Vermutung aus, daS die Grundterme der Bogenspektra von Zr 
bis Rh mit der Konfiguration k = 1/,(n—1) mal?/, aus den 
tiefsten Termen ihrer Funkenspektra mit der Anordnung 
k = (n— 1)mal °/, hervorgehen*). 

Die genauere Untersuchung der Bogen- und Funkenspektra der 
Elemente der fiinften Horizontalreihe wird itiber die Giiltigkeit unserer 
aus der Termanalyse des Ru und Pd abstrahierten Vermutung entscheiden. 

In der sechsten Horizontalreihe ist nur der Grundterm des W-Spek- 
trums bekannt. Er ist nicht wie bei Cr und Mo ein 7S-Term, sondern 
ein Term ®D°). Der auf Grund der Systematik bei Cr erwartete >D-Term 
mit der Anordnung 7/5, */,, (” — 2) mal °/, tritt also bei W tatsdchlich 
auf. Wir werden daraufhin erwarten, daB die Grundterme der Bogen- 
spektra von Ta bis Pt in Analogie zu den Bogenspektren von 
Se bis Ni der Konfiguration 1/,,1/,( —2)mal °/, entsprechen. 
Ein weiteres Argument fiir diese Annahme ergibt sich aus einem Vergleich 
der Wertigkeiten von Ag einerseits und Cu und Au andererseits. Ag 
ist nur einwertig. Deshalb werden Ag+ und vermutlich auch Pd eine 
abgeschlossene Konfiguration besitzen. T atsiichlich haben Beals, Bechert 


1) K. Bechert und M. A. Catalan, ZS. f. Phys. 35, 449, 1926. 

2) C. S. Beals, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 369, 1925, Nr. 750. 

3) F. Hund, 1. c. 8. 360. 

4) Hs sei bemerkt, da8 Ausnahmen von der Vermutung [(n —1) mal °/, im 
Funkenspektrum] wohl vorkommen kénnen (vgl. Cr in der Hisenreihe), dai aber 
die Vermutung die Verhiltnisse im grofen ganzen wiedergibt. 

5) 0. Laporte, Naturwissensch. 18, 627, 1925. 
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und Catalan diesen Nachweis spektroskopisch erbringen kénnen durch 
Analyse des Grundterms 1S. Dagegen zeigen Cu (em- und zweiwertig) 
und Au (ein- und dreiwertig) héhere Valenzen. Wir schlieSen daraus 
iiber Cut auf die Unabgeschlossenheit der Ni-Konfiguration, die spektro- 
skopisch festgestellt ist): Grundterm *F'(?/,,1/,,8 mal °/,). Aus den 
Wertigkeiten von Au glauben wir ebenfalls auf die Unabgeschlossenheit 
der Pt-Schale schlieBen zu diirfen. Damit steht die Bemerkung von 
Bechert und Catalan im Einklang, daf Pt (ebenso wie Ni) 7 = 0 in 
der Grundbahn nicht aufweist”). Die Verff. finden als Grundterm des Pt 
einen Triplett-D-Term*). Nach unserem Verschiebungssatz erwarten wir 
dagegen wie bei Ni als Grundterm des Pt einen Term *F' (vgl. Tabelle 7b). 
Extrapolieren wir auf die Spektra von Th, Pa und U der letzten Hori- 
zontalreihe des periodischen Systems, in denen bisher termmiafig nichts 
bekannt ‘ist, so liegt es nahe, auf Grund der Systematik anzunehmen, daf 
ihre Grundterme ebenso wie bei den Spektra der fiinften Horizontalreihe 
aus der Konfiguration k —= 1/, (wn — 1) mal °/, hervorgehen. Wir 
stellen in Tabelle 5 die vermuteten Grundterm-Elektronenkonfigurationen*) 
der hier betrachteten Elemente der vierten, fiinften, sechsten und siebenten 
Horizontalreihe des periodischen Systems zusammen. 


Tabelle 5. Vermutete Grundterm-Elektronen- 
anordnungen auferhalb der Hdelgasschalen, 


aay ; | i Kk 
Scar ice Nie sur a) car Mo, Yo (wm — 2) mal 5/,°) 
SEE Yonise Np le 5 LG fo (m — 2) mal 5/55) 
YAMS URN LEONE | My (n— 1)mal */, 8) 
Tes bis Wed yh Ge, piedal (n — 1) mal ®/, 
Ts, bis,Pt 1...) See la, Tee — Smalaces 
Pais bisePitiees ania | My (n — 2) mal 5/5 
Th we Web dg oo Wo (n— 1) mal 4/, 
Nee Neyo ue Ee ALE e ) (m — 1) mal 5/5 


Die hier vorgeschlagenen Elektronenanordnungen in den grofen Halb- 
perioden, die wir in Tabelle 6 im Sinne Bohrs im einzelnen fiir die 
elektrisch neutralen Atome zusammenstellen, werden durch eine qualitative 
energetische Betrachtung plausibel gemacht. Bei héherer Kernladung wird 


1) K. Bechert und L. A. Sommer, Ann. d. Phys. 77, 351, 1925 und eine 
vorlaufige Mitteilung in der Bayr. Akad. 7. Februar 1925. 

*) K. Bechert und M. A. Catalan, l. c. 

3) Mitgeteilt von H.G. Grimm u. A.Sommerfeld, ZS. f. Phys. 86, 41, 1926. 

4) Wir miissen auch hier auf Ausnahmen gefabt sein, glauben aber, dab 
Tabelle 5 die Grundterm-Elektronenanordnungen im allgemeinen richtig wiedergibt 
(vgl. Anmerkung 4, S. 19). 

evel. EY Hund. liemSesei: 

6) Vel. K. Bechert und M. A. Catalan, 1. c. S. 459. 
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der Unterschied des Kraitfeldes vom Coulombschen Felde geringer, 
die Terme werden wasserstoffahnlicher ; im Coulom bschen Felde ist die 
n,-Bahn stiarker gebunden als die (n + 1),-Bahn (1 — Hauptquantenzahl). 
Wiahrend nun in der Gruppe Se bis Ni die 4,-Bahnen bevorzugt sind 
(vgl. Tabelle 6), wird bei wachsender Kernladung ihre Abschirmung durch 
die Klektronenhiillen offenbar schwicher und es tritt in der Gruppe 
Zr bis Pd eine Bevorzugung der 4,-Bahnen gegeniiber den 5,-Bahnen ein. 
Erst wenn die Kernladung durch den Ausbau der Elektronengruppen der 
seltenen Erden (4,-Bahnen) entsprechend abgeschirmt ist, gewimnen in 
der Gruppe Hf bis Pt die 6,-Bahnen wieder an Stabilitét gegeniiber den 
5,-Bahnen. Fiir die Gruppe Th bis U erwarten wir, daS das fiir die 
Elemente Zr bis Pd Gesagte gilt. 


Tabelle 6. 


Vermutete Elektronenanordnungen auferhalb der Edelgasschalen. 


lI 


My, By 45 i 4, By | 5g 6; || Calbia 
22Ti | 2 2 || 40zZr | 3a 72 HE | 2 2 “90'Th 3) il 
23V | 3 2 41Nb/ 4 11737. | 8 2 | 91Pa | 4 1 
240r | 5 1 ||42Mo| 5 1.) 74W | 4 2920 | 5 
25Mn | 5 2 ||43Ma| 6 1 || 75Re | 5 2 
26Fe | 6 2 || 44Ru | 7 1 | 760s | 6 2 | 
270) | 7) 2) 45 Bh opel cia ecedee| | 
2BNi | 8 2 || 46Pa 110 | 78 Pt | 8 2 | | 


Kehren wir nun zuriick zur Tabelle 5. Wenn wir bedenken, dal 
gleiche oder spektroskopisch aquivalente Elektronenanordnungen dieselben 
Terme ergeben, so kénnen wir aus Tabelle 5 folgende Schliisse ziehen: 

Die Grundterme der Spektra von V* bis Ni’ sind gleich den 
Grundtermen der Spektra von Zr bis Rh, diese sind gleich den 
Grundtermen der Spektra von Ta* bis Pt* und letztere gleich 
den Grundtermen von Th bis U. Speziell entsprechen sich wegen 
der Klammerausdriicke in Tabelle 5 die Grundterme der in Tabelle 7a 
durch Striche verbundenen Elemente. Gehen aus einer Konfiguration 
auBer dem Grundterm noch weitere Terme hervor (vgl. Tabelle 4), so 
fallen natiirlich auch diese Terme unter unsere Aussage. 

Man kann Tabelle 5 noch in einer zweiten Weise lesen. Dann 
entsprechen die Grundterme von V bis Ni den Grundtermen 
von Zr*t bis Rh*, diese den Grundtermen von Ta bis Pt und 
letztere den Grundtermen von Th* bis U*. Im einzelnen sollten 
die in Tabelle 7b durch Striche verbundenen Elemente gleiche Grund- 
terme haben. 
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Es sei hervorgehoben, daS fir die Grundterme bzw. 
Grundtermkonfigurationen der Sommerfeld-Kosselsche Ver- 
schiebungssatz in diesem Teile des periodischen Systems 
nicht gilt, z. B. entsprechen sich nicht die Grundtermkonfigurationen 
von V‘ und Ti usw. (vgl. Tabelle 6), da V in der 4,-Schale ionisiert 
wird, also auch nicht die aus ihnen abgeleiteten Terme. Die Griinde 
fiir dieses Verhalten sind allgemein gesprochen in dem Umstand zu 
suchen, da8 die Starke der Bindung der verschiedenen Bahntypen an der 
Atomoberfliche davon abhingt, in welcher Weise die Kernladung durch 
die inneren Elektronenschalen abgeschirmt wird. 


Tabelle 7a. 
22 .guven|| | D3) Vet 24 Ort 25Mnt| 26Fet 2700+ 28 Nit 
40 Zr | 41Nb 42 Mo 43 Ma 44Ru 45Rh 46Pd 


iS 


S. IS — 
WOES S73 Tak in 74 Wie) Sp Rem asco. OS aan | Leen Conus 


a Bee | 
90'Th | 91a 92 U 


Tabelle 7b. 


22 Ti 23 V 24 Or 25 Mn 26 Fe ae 
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Tabelle der eingeordneten Ru-Linien. 


In Tabelle 8 sind die bisher eingeordneten Linien des Ru zu- 
sammengestellt. In der ersten Spalte stehen die Luftwellenlangen, und zwar 
die Messungen von Kayser und Exner und Haschek im Rowlandschen 
Normalsystem, die von Meggers im internationalen System. Die 
folgende Spalte enthilt die vyac int, die letzte die Bezeichnung der Kom- 
binationen. (Gro8e Buchstaben sind Termsymbole, kleine Buchstaben 
sind willkiirliche Niveaubezeichnungen mit angehingter innerer Quanten- 
zahl j als Index.) Man beachte die strenge Giiltigkeit der Aus- 
wahlregel fiir j: 47 = 0 oder +1; ferner das Auftreten von 


Uber den Zeemaneffekt und die Struktur des Bogenspektrums usw. es 


Tabelle 8. Eingeordnete Linien des Ru-Bogenspektrums. 


Mh one | etinrecenln a A KRM E |, ‘int vao | Been 
2464,474| 0 40 565,75 | ©F,—ky |2776,009|1 1 |36013,58| 1)—ry 
74,506 | 0 401,27) *FJ—vy | 82,205/1 1. | 35 932,19 | °P, —o3 
81,216; 0 1] 292,21) *F,—73 85,746/1 2 | 887,70|®D.—ry 
2508,377| 2 2 |39855,88| 8F}—ui! | 2802,907 | 2 668,18 | §D;—qi 
26,011 | 0 577,62 | °F .—fs' 03,593/1 1 659,39 | ©Ds—py 
33,381/1 1] 463,30| °D,-vy,] 10,181)4 1| 576,42 |°F3—ps 
57,784; 1 1] 086,01} 5F,—b/ 10,645|3 1 569,97 | °F, —I5 
68,854; 4 2 | 38917,62| *D,—-uj 17,192/3 2] 487,29)5R,+q1 
69,840; 2 1]  902,64|8P,—v/,] 18,460)4 3) 471,30)>F,—J4 
72,512|2 1 | 862,27) *7J—-v,,| 18,913/0 1 | 465,64|*P,—ng 
94,9262 2| 526,59] 3F}-ry 19,062/2 2| 463,76) 5P,—p3 
2609,143| 4 3| 316,67] 3F}—uj 22,142/2 2 425,06) 3F3—ng 
14,151} 1 2| 248,26) 5F,—w5 29,253|2 3] 336,06 | 3F}—ly 
14,671|2 2] 235,65| *F,—9 ASOT hae 1 ee 161,74| m,—p’s 
20,97 1 143,76 | 5F,—ay 46,430;1 2 122,84 | §F3—gi 
35,451 | 0 37 984,25 | ©F,—25 54,173|4 38 | 027,50/5F,—n5 
41,549] 0 1+| 846,82] §F,—w, ,| 60,114) 4 = 3 | 34.954,77 | Fy —py 
43,0421 4 4] 825,34| ©Ds—uif 61,508/5 8 | 937,67) 3Fi—74 
48,535, 1 2 746,96 | 3P, —ty 61,833/1 1 933,77 | 5Ds—ng. 
51,366/ 2 2} 706,68) 3F3}—ty 63,112/2 1| 918,15] [,—of 
51,936, 4 38] 698,58 9F}—-g/ | 64,10 1 | 906,08 | 5F,—o} 
56,776, 1 1/| 629,78| ®P,;—wy | 66,743/5 3 | 873,95 F,—m, 4 
59,69 | 4| 588,62] 5D,—ry 68,286 |2 2 | 855,11 | *Fy—08 
64,833| 4 2! 516,13] §F,—s5 77,930/2 1| 738,38|5P;—n'" 
78,267 | 0 327,92| m,—ui 79,853|3 3| 715,11) §F}-2” 
85,242|0 1) 217,05) 5Dy—wy 83,701/3 3| 668,90/5F,—7; 
86.875|4 4 | .. 215,26| ©),—# 88,112;/2 2] 615,85|5F,—k5 
99,957| 1 1| *027,99| §P,—ry 96,638/3 2] 514,06|5F,—o} 
2700,578| 1 1) 019,48] ©P,—# |2901,890}1 1 451,51) J,—ng 
02,916| 4 2 |36987,45| 3FJ—ry 02,223/1 3| 447,60| qs —ry 
19,610/5 4| 760,51) 5Dy—q 04,825/0 1| 416,77|3R—ry 
oder 05,756/3 3| 405,64|5F,—ns 
Ra Te 06,424/3 2| 397,83 | ®D,—ly 
21,653) 38 2 732,83| I,—ty 12,555/0 1| 325,84| 5D .—ny 
22,760|3 2| 718,00; m,—t 16,351/6 10] 280,74] °F,—7, 
30,4162 2] 615,01] §F,—85 39,247|2 1| 018,72] 5F,—n) 
31,028} 2 2] 606,83] *D.-ty 40,057/3 2| 004,35) u,-f 
39,311| 4 3 496,08 | ©D;—ry 40,474|3 2 |33999,50| ®D.—j¥ 
52,37 | 1] 322,95) qy—vy | 43,593)1 1)  968,47|8Py—m's 
54,70 1| 292,24] 8F,—vy | 47,102|4 3 | 923,02 | SF 3}—mg 
62,400/2 2] 191,10) *P,—py | 49,612)4 3) 894,17) 3F}—cf 
64,005; 1 1 170,03] p,—ty 50,086/0 1+| 888,88) p,—ny 
64,824/2 1. 159,31] 2#—g’ | 52,59912' 21 859,97/5F,—m,, 


24 L. A, Sommer. 
iad Intensitat | ,, Bezeich- Intensitat| ,. Bezeich- 
d Feu eB) int, vac nung 2 KME int, vac nung 
| | 

2954,594| 4 38 |33837,171 3P,—1y |3055,042|4 38 | 32 724,54|%P, 75’ 
58,118|3 2] 796,81] 373-7! 57,468|3 2| 698,65| JIp—ax4 
59,855/2 2] 776,94) 5,—i? 58,762|2 2 | | 684,76 1eDe—=7” 
63,829|3 2| 731,70) 3mj—py | 58,909}1 2] 683,15) m,—ky 
65,286} 4 3 715,10| 57, —ki, 69,289/2 1 572,65 | ©Do—ky 
67,4562 1] 690,45| 37i—a/ | 78,440)4 3] 528,68] %F,-of 
69,069| 4 2 672,19 | 371 a 76,886/2 2 | 492,21/9F}—ui , 
74,454/2 2) 611,19] gq, "| 77,175] 2 9 92)| 4801s epee 
89,079| 6 5 | 446,71] 5F.—d) 81,009} 4 3] 448,78] u,—py 
89,770 | 2 | 489,00] 3p, 7% 88,252 3. 98 |  - 495.01) yee 
90,413/2 2] 481,85] 5D,—m', | 84,728] 0 409,66 | m,—7% 
93,387; 3  3| 398,68) 3r—9/ 86,888 | 1 386,98} p,—m5 
95,0885 4| 379,74| 5F,—%/ 88,177) |e.) mel 373,45 | °D3—9 
97,54 2] -852:35: saga 89,252/4 4] 362,14) 3,—7% 
000,341] 2 1| 321,23) spr _ov 89,915;}4 38] 355,23 | 2#I—c/ 
01,756/3 2] 305,47] 6p,—1 98,954|0 1+] 260,88] p,—ly 
02,188] 0 1+} 300,70) wv’, | 99,390/5 6 | 256,29] 5F,—d, 
03,600; 2 1] 285,06] 5p,—f/ |3100,953/4 8 | 240,07|5F,—c; 
09,798; 0 1] 216,52] sp, —7” 0457012 1 202,49! Iy—a4 
13,040| 2 2 180,70 | 5D.—Ky 05,524/2 2 192,64 | °D,—fy’ 
13,4773 2 175,97 | 373-1! oder 
16,818 | 0 139,25 | 3p, —p// 3F1_ by 
19,472) 2 2 110,06 | &P, —73 06,942/3 2 177,93 | ©P; —g3 
20,9892 3) 093,40} 57,—k, 07,829|3 3 168,72 | °F, —i5 
30,890] 2 2 _ | 82. 985,33! > p, —K9 08,526;2 1 161,58 | 2Fi—s', 
32,771 | 0 964,89) y,—vy 5] 10,147] 0 144,73 | wo—ty 
33,562/4 3] 956,31) ©D,—cl/ 10,6414 38 139,66 | 3, —iy 
34,167; 4 2 949,68} Jo—ms 12,012 | 3 3 125,52) 1,—hi 
35,578| 3 2] 934,38] m-mi | 13,502/2 2 110,16} m,—hi’ 
38,078; 2 2) 907,30) §Ds—jy 18,170) 4. 2 | 062,07] sy—2y 
38,289/2 3] 905,02] 3P,—9' oder 
39,78 1} 888,90] 3FA—w' 3}! 
40,071; 2 2] 885,76| gq y—n'g | 24,277/4 3 |31999,39]5D.—ni 
40,418; 3 3] 881,98| 5F,—g; oder 
42,025] 1 1] 864,58) 3FJ—9' oF, 
42,953/ 2 2) 854,53) 8Mi—ny | 24,481/2 2] 997,34/5P,—7” 
45,833) 4 4] 823,48) 5D,—ms | 26,068;/4 4] 981,17/5F,—g', 
oder oder 

| tals °F y—Ds 

48,606; 4 2 793,65| ©D,—b', | 29,935/3 38] 941,64] 2R7I—z' 
48,897| 4 3 790,54 | 57,7) 34,895 | 1 891,11) %y=9e 
49,174 | 0 787,53 | 8F,—py | 41,081/4 4]|- 828,28] 37-9! 
51,7042. 1 760,36 | 3H, 1 46,183|2 1 776,69 | Fy —i5 
52,445 | 1 752,41) 5D,—ay | 47,3823/2 2] 765,19|5D,—g! 


Uber den Zeemaneffekt und die Struktur des Bogenspektrums usw. 2 


ot 


2 Intensitat | Petes Bezeich- 2 Intensitat geen | Bezeich- 
KIM Bo} u nung K ME 2 nung 
3156,917| 2 1  31668,62| 5P;—c |3259,811|4 3 | 30669,11| m,—ay 
59,003} 4 3) 647,77] §R-fy' 60,4945 5] 662,71|>P,—2} 
60,036| 4 4) 637,36| >F,—-f oder 
65,307, 1 1| 584,70} *D.—f' 3 Py —85 
67,514| 0 1+, 562,67| p,—h! oder 
68,355; 1 2/ 554,30] 5Dy—ws , °F, Gs 
73,221 | 2. 21 505,89] © Py—bi 64,692/3 3] 623,27|5F,-f% 
78,8438) 1 1 |) 450;26 | °p;—2$ 64,808/2 3]  622,24|3H—s% 
g1,312| Ont 425,79 | Wwe—r4 66,5884 3] 605,56] %F3—<7 
85,00 | 2| 889,78| 2P,—w, | 6834515 5] 588,99] mw o—py 
85,553| 2 1 383,97| qa—mi, | 73,217/5 4| 548,49) 8P,—ry 
86,161| 4 5) 377,97| 5F,—hj 74,8381|5 4| 528,48|8F;—n, 
88,057, 2 2 359,27 | 5, —g) 80,599;2 3] 474,80/5F,—3D, 
88,463|5 3 355,34] 5F,—d) 81,995;2 2] 461,80/°D.—w; , 
Ses 42 352,88 | 3#i—my | 85,067|4 38) 433,84/°Ds-é 
89,418 | 2 | 845,90 | 275 —v4 91,950) 2 \'1)) — 376,12:|) tae} 
90,088; 4 4 339,32] ®F;—c} 94,269/6 10]  348,27|5F,—q4 
92,171|2 8| 818,90] 2#/—c/ 96,252/4 3] 380,05] mw —oy 
98,437/ 2 2 257,52 | qo—ly 96,786|2 3] 325,08] gq g—cs 
3201,604| 3 3 226,68] 3#{-7;' 98,096|3 3] 313,04] 3F{—-w5 
04,17 3 | 201,63) §F,—a5 98,559|4 2] 308,82| 3m —ky 
0854213: ds} 159,15! »,—ol/ 99,479|2 2] 300,36 |5F;—a5 
08,865| 1 1+ 155,95] 3F,—b; 99,926/0 1] 296,23) p—yi 
13,098; 3 3 114,84| °F,—as |3301,726;5  8| 279,72|5F,—°G, 
CATS KO |. 101,48 | 3% Ki 04,63412 1! 253,15) 4r,—py 
16,641} 4 3] 080,61] 5F,—b, 04,772|0 1| 251,87|5F,—z 
23,893/ 4 5.| . 015,55] 57K 04,9482 2] 250,23|5D.—w 
26,497 | 5 4 | 30 985,65 | 5, —h} oder 
28,021| 3 3] 971,07] 5P,—a, : 5B —o4 
28,651) 4 8 965,02 | §P,—t 06,305 | 4 237,79 | 5P;—to 
29,881 | 2 2 953,33 | 3Fi—w, ,| 08,122 | 4 2 221,25] u,—my 
92,881| 4 2| 924,51] 87-4 08,751/0 1] 215,49/9F3-J 
34,920|.2 2 905,02 | 2; —z5 11,090/}4 2] 194,15 |5F,—ws 
38,904; 2 2 867,06 | >F,—2D,| 15,181/2 3] 156,90|%P,—q) 
39,745| 8d 4] 858,96] I,-y; 15,365/3 3] 155,18 /5F,-%4 
41,362| 4 4] 848,64] m—yj 16,523/6 8|: 144,73] a—/7’ 
AROTeeD 2) ~eae.8o| br! 18,012|4 3] 181,19|/5D_—s5 
46,380 0 795,95 | 3F,—yj 19,655|.1 1] 116,21/%F3—9) 
52,688, 2 1 736,33 | to—ty’ oder 
58,0388; 1 1| 782,92] 5D —y) 5B, — Yo 
546744 Be) 717,53 §D,=¢) 19,944/1 1] 118,67|3#{—ff’ 
oder 25,136|4  38|  066,60|°F,—b% 
| 5 Fy—ch 28,583/2 1| 085,53/ 3R{—7% 
58,176; 3 2{| 684,451 I—a% 34,764 | 0 29979,79| Ig—ws 4 


26 L. A. Sommer, 
i aR int Sao oa i 7 ey "se Wp eee 
3335,822| 4 5 |29970,27| u,—ky |3430,568/ 0 1 | 29142,53| 1,91 
BOOS ph ||) GMOS an 30,910) 4 5 139,65 | °F, 8G‘, 
44,666|4 3 890,99| 5F,—5G, | 32,354) 3 2 127,42 | m,—¢j 
47,748/4 2) 863,50) my—n'j 33,4065 38 118,43] gq o—ah 
48,833/2 2 853,86 | ®Dy—wi, ,] 35,340 43 102,08 | 84 —yo 
oder 36,237 0 094,46 | 577, 5S, 
| | °F,—ts 36,481/ 2 2 092,43 | °D;—ps 
52,060 | 4 2 825,11} >D y—t 36,886 |57 30u,7| 088,96 | °#,—>G, 
53,122 | 1 1 815,68} qy—c// 38,522] 4 5 075,17 | 3 P.—n5 
53,444 | 2 2 812,84 | 33-73 40,361 | 4 3] 059,63 | ®F,—o, 
56,598|2 1 784,77 | 3F3—cy 43,309|2 2 034,74 | 3F1—ni, 
59,230:| 6 5 761,45 | °F;—°G, 45,453 | 1 1 016,71 >Dy—q\ 
62,142 | 4 3 | Birr ala) ae 1/2 53,056 | 2 2 | 28 952,78 | ©F; —ty 
68,588 | 6 8 678,78 | 5 Fy —ay 56,769 | 4 3 921,72] no—o8 
71,990) 4 3 648,78 Ig —85 oder 
74,115 | 2 2 630,07 | °F, —z5 SPai, 5 
74,790/4 3| 624,18] 8P,—p, | 59,736]2 2] 896,80/5P,—ph’ 
75,086/2 2 621,99 | 374 pi 63,289; 4 3 867,28 | ©, 5G, 
76,186; 1 1 611,90| q,—a¥ 72,843) 2 9 787,92 | Fi —al! 
79,402 | 4 2 583,79 | 2F—ps 73,900) 5 5 779,13 | 3F4—w', 
79,747 | 4 3 580,72 | 3#3—ag 81,465 | 4 5 716,58 | 3P, —1f 
80,301|4 3 575,91) §P,—ol 83,463; 2 4 700,17 | °F,—°G, 
85,609 2 2| 529,53 ly—r} 86,360| 2 2 676,30 | 2 #3 —15 
85,838) 2 2) 527,53) ry—my | 86,948) 2 2) 671,45) °,—ws 
86,390}2 2| 522,82! 5D—s, 94,410; 3 3 610,18! 1,—ps 
87,368|2 2 514,20] m,—r} 96,293; 2 2 594,79) m—p5 
88,849; 4 3] 501,31] 3Fi—9! 98,103; 1 2] 580,00! p,—qi 
89,639/4 3| 494,43| 5F,—y, 99,098 107 50u 571,83 | °F, Ge 
91,042|2 1] 482,26] ©D,-m! .|3502,578| 2 3 |  543,46/5D,—m5 
96,967 | 4 | 480,81! thi’ 09,870 2 2) 484,19] ©D s—pe 
3400,116 | 0 iL 403,54] ®Dy—r' 11,30 1! 472,58| 57,59, 
00,890 | 2 1) 396,90) 1,—n/! 11,74 1] 469,02 | 3#j—y{ 
01,878/3 5| 388,34] p,m | 14649/4 3] 445,46/5R,—5@, 
03,924/1 1 370,73 | 3F,—z) 14,919 1.7 92 443,35| p,—ay 
06,736/2 2] 346,43) 57,-5G,] 15,85 | 1 435,75 | 5Do—o} 
09,707 | 2 2 320,78 | °F, —fs! 22,14 1 384,97| qo—t 
12,947 | 3 2 292,96) qo—y} 25,04. 1 361,64 v,—my 
oder 25,95 19), 354,32) 3 Ree 
| °F3—ws 28/8402 ame 331,02 | °I7,—ts 
AGIs) |) 3} 277,26] 5D,—1, 38,100| 3 5 256,89 | 5;—¢4 
Han 7.20) ~ 254,05 | &p Say 39,518; 2 4) 245,55|57,@, 
19,394)2 2] 987,80] 5 —, 45,93 + 5P, — 
26,120/2 2] 180,38 nea 47,136 | 1 : aaa eal ; 
28,790;2 4) 157,66] 5#,—g, 50,420/2 3] 158,87|5F,—o, 


tiber den Zeemaneffekt und die Struktur des Bogenspektrums usw. Pati 


eee 


E Intensitat| ,. Bezeich- F Intensitat | 4. Bezeich- 
4 K ME int, vac nung 4 K ME int, vac nung 
3554,002 | 1 28 130,51| u,—y, |3717,152| 4 4 | 26 895,82) °Ds—j, 
56,55 1| 110,34] w.—Ks 95,115| 4 8] 888,21 |%P,—%5 
60,01 1 | 083,03] .q)=s5 25,61 | 834,69) =r 
60,32 1| 080,58|5F,—5S, | 27,077|4, 10u | 824,10] 5F,—°F, 
63,97 1| 051,82 | 3F3—s 28,170 |5r 104u| 816,26 | °¥,—8 Fs 
64,517}0 2] 047,50] pi—ps 30,587| 7 4 798,87 | ©F',—5F; 
64,714/1 2 | 046,01} my—m) 30,745| 3 4| 797,73] 8Ft—iy 
67,308|2 3) 025,49) yy—my | 37,548) 3 3) 748,98) I—ky 
68,62 1| o15,21|/8F,—5F, | 42,485[ 5 10] 714,04|5%,—80, 
71,910|1 2)|27989,42|>P,—J; 44,10 1 702,20 | 1o—ky 
75,20 1| 963,66] qo—r 44,367| 2 2 | 700,27|®Ps—j, 
78,84 1| 935,22 | ®Dy—nb 46,372|2 1| 686,02|5F,—ks 
84,32 3| 892,52| m,—m/ | 55,241; 3 3 | 623,00 ’Do—Ks 
89,370|4 5 853,29 |°F,—°Gy |} 56,083) 4 5 617,05 | v4—ws, 
93,177; 4r 20| 823,84|/°F,—°@, | 59,976) 2 3) 589,38] wy—az 
96,315| 57 20} 799,48] 5F;—°G, oder 
98,64 1| 781,56 |°D,—m' Dag 
99,548/0 1| 774,54) x:—hy 60,178) 4 4| 587,97)9F,—5F, 
3606,297|1 1| 722,48|3Fk—k; 73,3060  1| 495,47] gq g—n's 
08,862}2 2] 702,82] I—Is 77,7233 3| 464,55 |3F3—mp 
09,2412 2] 699,91|5F,-°F; | 80,12 Q| 447,75| t—aj 
17,090 | 4 3 639,81 | 27, —1; 82,891 | 0 2 428,39| Yyo—js 
1938444) 622570) vy—ez 84,90 il 414,36! u,—q) 
20,426|4 3| 614,31) wm —73 86,193; 5 10| 405,36/5F,—D, 
25,34515 4] 576,85! ge—m 90,649| 5 10+} 374,30|5F,—®Dz 
31,860) 3 3 | 527,43 | igs 95,327| 0 3 341,78) qa—mi,2 
ee enol) cae) Pa 98,205;1 3) 321,81|5F,—oF, 
ee ae aa, 99,040| 4 8+| 316,00} ®#,—D 
B 50,473|4 5 | "387,06 | Rijs ; 2 ee 
56,112 | 2 Scop aniiel eee) Same), 812.88 "= De 
57,315 | 2 2 335,78 oF, — Fy 3800,41 2 306,51 | ©Ds—ig 
61,4867 6 | 304,65 |5F,—hs 05,56 | 2| 270,92) wey 
61,727|2 3| 303,60| we—93 12,8743 4| 220,57|8F3—ps 
71,363|2 2] 281,26 | ®D,—k; 15,00 3) 205,93| 9-7 
72,525|2 2| 222,59| u.—t 19,1842 4| 177,26|5F,—5Fs 
75,408|}3 2 201,26| x,—hy 19,90 2 172,32 | °F, —o} 
83,730 1 1 139,77 So “i 25,075 1 4 136,89 qo—l5 
seam 3] meso | asa | 2] user] nk 
’ ’ pm a’) AY 
ergot | oie 088,65 |°P, =H, 98,859|0 3] 111,10 aah 
3703,344 2 2 |26996,09) qs—o' 22,60 Bil) dpe Ob) Biel 
} 05,506/2 2| 980,29)57,—°7, | 31,08 2 | 096,44) Wawa 
4 09,23 1 953,23 | yo—my 38,215 | 0 4 047,36 | 3Py—h4 
6,323/3 2 901,83 | >Fi—d 40,91 3 029,13 | °P3—gs 


28 L. A. Sommer, 
eee 
Intensitat | ,. Bezeich- Intensitat | ,. | Bezeich- 
vi K ME int, vac ae a K ME int, vac nung 
3843,22 3 |26 013,48) 5F,—°D, | 4013,655| 4 8 | 24 908,83 | ©D,—as 
50,53 5 |25964,11| 5D,—di, TSS Tilo ee 907,53 | 5Dy—hi 
52,94 1| 947,87] 5D.—c} 16,90 1 | 888,74} ®D.—g3 
54,80 2 935,29| x,y) 19,699/ 2 2 871,41 | ©D,—di, 
60,84 3 894,79 | yo—gs! 21,1463 3 862,44| yo—y} 
61,57 1+] 889,84] v,y—s5 22,397|5 4 855,16 | 5D,—c§ 
64,96 1 867,20|  t—0} 24,001| 4 3 844,84) 5F,—bs 
67,965/1 8 847,07 | §F}—a} 24,848/2 2 839,59 | ?#i—ws 
71,35 2 Boa Slt p—7 31,147| 38 3 800,73 | °F i—vy 
73,69 4 808,92 | m,—25 32,363| 4 3 793,28 | ©F,—°Dz 
76,80 2 788,14] wa—w' 49,570 | 2 687,94| Yo—axy 
80,97 2 760,45| x4—25 51,566| 4 5 675,76 | 5P;—d4 
82,15 3 752,62| 5F,—-D,| 52,856) 4 4 670,95| I.—fé 
87,962}2 3 CERN Ay ee = 54,216, 4 5 659,64 | 5P;—c 
90,350/4 3 698,35 | ©Do—zh 54,86 1 655,74] m,—fo 
92,366/4 5 685,08 | 3P,— ff 63,160| 2 2 605,38; 14-7 
94,387/2 2] 671,70| ?Fi—n5 64,616| 4 4] 596,56) 5D;—b5 
98,500/3 3 644,71 | 3Fi—fy TA560I sen a3 554,58 | we—g} 
3901,393/4 4] 625,65| 5F,—5F,| 76,900/5 8} 522,43] [,—3D, 
15,000|/4 4 536,52 | 3P,-3D,| 79,440|1 2 507,16 | m,—D, 
21,060/4 5 497,07 | ®©Ds—95 85,567| 5 5 470,40| p,—h} 
26,071|6 10 464,53 | ©F;—Ds 97,185 | 2 3 401,01 | ®P;—b' 
35,50 1 403,53 | 3Py— di oder 
38,045/3 4 387,09 | 3P,—cs 5Ds 
ASI 8y) 8 362,88 | 373—d), 97,965! 4 10 396,37 | ©De—D, 
42,209|4 3 360,31 | 5F,—°D,}4101,906| 4 4 372,94| I,—cs 
44,341]2 38 346,61 | 23F1—c5 02,488; 2 38 369,79 | °Ds—G 
46,456|2 2 333,13| u,—ng 06,065} 0 2 348,20 | 3P,—a5 
49,564/2 37| 313,12] 3m—I5 09,796} 0 2 326,11 | 5F,—dy 
50,366/4 3 307,94] 23#J—°G,] 12,910/ 4 8 307,71 | 3 —a! 
51,351/4 3 301,66 | 5P,—g) 14,285/ 1 2 299,63 | 3P,—z» 
57,596|2 2 261,64] p,—7i% 18,678; 2 3 273,67 | ©F,—D, 
69,936/2 2) 183,15] aq —k Piiin| D5 259,13 | 3F1—z5 
74,646/4 3 153,31 | °Ds—fs 28,227/2 4 246,89 | 5Da—¢3 
78,620 | 5 128,22 | 3 P,—b5 26,57 1 227,27 | 3F4—45 
79,591/4 5 122,09) "F.8D, 1) 276114 2 983 921,17| 5F,;—>D, 
85,011/5 10] 087,94] 3#j—b; 28,017; 2 3 218,76) 131-4 
89,344|2 2 060,71] wy—s) 37,410| 3 3 163,81] ?P,;—ys 
94,700/1 1/| 027,50| y,—% 44,335! 4 10 123,42 | 3F3--y, 
96,186/4 6 018,01) m,—h) 45,905| 4 8 114,28]  I,—by 
Seesoq2e 2) 01482) Jeeegh 46,956| 4 8 108,18| pi-fs 
4005,789|4 4 | 24957,77| 5P,— ff 48,530| 1 3 099,06) my—b5 
06,749/4 4 951,78 | 3F,—g), GUBI7"4 - 4!) O22 121 py 
08,422}2 4] 941,39] wm .—r' 67,030! 0 3 |23.992,09| §F3-5@, 
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ET 


2 Intensitat Pcie ds Bezeich- 2 Intensitat eee Bezeich- 
K M E 2 nung kK M E pegs Ver nung 
| 

4167,666| 5 5 |23988,41| ®D,—b, |4328,712|2  1/|28095,97) ui 
MOUS.) 2 8 973,75 | Wy —04 31,321|4 3] 082,06| §P,8G, 
72,60 i} 960,07| p,—°D,}| 32,789] 0 074,23 | 3F'4—fy 
89,639; 0 2 862,59 | “Dy—v4 36,584/2 2] 054,01/5D,—@, 
97,748| 4. 4| 816,50| 5D.—a’, 42,243|6 5] 023,97|5Dy—yo 
99,039; 4 4| 809,18] *P,—8G,}| 46,640)4  4| 000,67) °P.—t; 
4200,069| 7 10| 803,35] °F }—qy 49,868|5 4 |22983,59| x,-m1,2 
06,178| 4 5 | 768,78} 3FI-8G,| 54,300;6 5] 960,21| F4—t, 
12,2405 10| 734,59] *P,—5G,| 54,960|3 3] 956,73| qs—D, 
17,438| 7 5 | 705,33) ®F}—o4 62,872|1 1] 915,12] 3P,@, 
20,888| 4 4] 686,24} 44—p5 70,580/2 2| 874,71|3Fl-8@, 
26,825 | 0 652,62 | Noss 72,381|5 10]  865,30|®D,—q, 
29,472} 4 3) 687,87; z!-o} 83,5302 38] 807,15] qo—cs 
30,470| 6 5 | 682,28] 5Ds—yo 85,563/5 4] 796,60|'Di°G, 
32,478| 4 3| 621,06| 5P;—as 85,823/5 4] 795,24] 8G, 
ASVOE TGV os 572,33 | °P3—z5 90,614/6 5| 770,38)5Ds—v4 
43,228| 6 5 561,23 | ©Dy—ty 9119114 3| 767,37|5D,—o4 
44,997 4 8 551,41| p,—b4 97,956|4 4| 7832,34|%F,—G5 
48,304|2 2 583,12) yo—1'4 99,751|1 2] 723,09) p,—zo 
59,152; 5 4 473,13| m—n |4410,207|6  8|  669,21|5D.—8G@s 
e063 8 | 467,51] ashy 21,0064 3] 613,79] no—pd 
63,551|2 2| 448,91] qo-9 oder 
65,766| 2 2 436,71 | ?F3—h} | > P3—ws 
oder 21,629/4 4] 610,62|5D,—°S, 

5 Ps—yp 96,182|1 1] 587,38) pi—ye 

66,157 | 0 434,57 | 34-75 28,6244 5| 574,94] 5P,—-wy 
TAI | 2 2 372,89 | ©F,=D, | 30,478;1 1 565,46 | tjo—04 
82,357| 2 2 345,94| 3F1-5G,| 39,9388;5 8] 517,45/3Fs—b5 
g4.502/6 5 | 884,28| Iy-a’s 44674|4 3| 493,45] 2P,-Gs 
90,692) 2 1 300,63 | ?F}—w, | 49,509|4 5| 468,94] *D5—t 
93,441| 4 4] 285,71] loz, 60,209/6 10] 415,04] 5P,—5s, 
94955/5 41 277,47| °D,G@,| 66,511/2 1]  383,43/&D,—°@, 
96,090} 5 5 | 271,36] 3F,—a, 74,093|4 4] 345,52|3F1-5F, 
97,887; 8 10| 261,54| Fir, 75,493|2 1] 388,538] t—h4 
4307,748 | 4 208,32 | §Dy—a’; 82,1942 2] 305,15} u,—h4 
16,792; 2  3|  159,62| ©Dy—z» 88,550|4 3| 273,50) ©Ps—ts 
18,596; 4 3 150,02} J,—ye 90,396/2 3| 264,32] %#,—w, 
LO74ae et 146,43}  o—Gi oder 
20,0455 5 | 142,26| %P,—S, | 3FlL—g, 
20,972|0 1 137,38} x,—n, | 98,16 15 225,09 | 3F',—v4 
21,450/2 1 134,76| m,—yo | 4510,12 8 166,17 | ?F}—o4 
95,215| 4 4/| 114,60] w—l5 11,20 q 160,87] wo—K's 
26,987| 4 4 105,15| as—f% 16,27 3 135,99| *D—A; 
27,588| 3 38 101,95) 371-58, | 16,90 10 132,91 | 3F,—°D, 


30 L. A. Sommer, 

Se ee 
Intensitat | 4, Bezeich- Intensitat| ,, | Bezeich- 

2 K ME int, vac nung A K ME int, vac nung 
4517,82 10 |22128,40| J—5S, | 4731,84 | 10 | 21 129,76] 2%,—o, 
20,94 9 113,13 m,—5S5 33,47 12 120,25| >P;—G@y 
30,85 8 064,73 | yo—ns 43,66 1 074,91| 3P,—>D, 
43,70 4 002,34 | 5D.—88, 57,84 | 20 012,07 | 5Dy—hz 
46,95 4 |21986,62| It 69,30 9 |20961,59| 371-5 Ds 
52,10 5 961,75 | °Ds—>@s 73,15 4 944,69 | 32%)—a's 
54,51 50 950,14 | 371—hs 83,29 2 900,30] 14-7 
59,97 7 923,87 | 2,—ts 84,27 6 896,02 | 3Fy—z5 
62,59 3 911,27) Yo Ms» 90,05 1 870,82 | bs—%5_ 
64,69 5 901,20) Gs 94,38 6 851,92 | °D3—° Fy 
67,92 1 885,67) m,—°Gy 95,57 6 846,76 | 3P,—°F 
80,08 *; 7 827,58| t-3D,| 98,43 5 834,34 | ©Do—na 
84,45 | 30 | 806,78] §F3—°G, | 4804,87 8 806,42 | 31-8 F, 
87,09 4 | 794,23) u,—8D, 12,84 1 771,97 | 5Ds—s5 
91,11 6 |) W716 SD o=2Ga 13,23 2 770,29 | 3F",—5@, 
91,58 2 772,98 | "Ds—qu 14,71 2 763,90) vg—?D, 
92,50 7 768,56| qe—a5 15,50 15 760,50 | 3F)—ys 
93,22 1 765,15 | 5P;—5G@s 17,33 3 752,62| yo—K's 
99,10 15 737,33 | 3F';—a’s 22,56 3 730,11 | ?F'3—w4 
4601,75 6 724,77 | ®F4—b5 24,35 1 oO 2549) Gn =n 
02,81 3 Tale || «Ge 27,86 1 707,32 | ©Ds—®G4 
05,66 5 706,33] Y—U's 31,63 1 691,12 | 2F',—v, 
12,31 | 4 675,05 | ©D3—o4 36,42 1 670,68 | °F,—%4 
17,66 | 3 649,94 | §3P,— Fy 39,75 a 656,46 | 5P,—>F, 
SIO 584,15] qo—yo 44,54 9 636,04| 1,—°Fy 
33,17 | 1 577,49 | ©Ps—qa 48,17 2 620,59) m,—>G4 
35,66 | 10 565,89 | p,—°Sp 54,57 6 593,50| ®D,y—75 
38,40 3 553,17 | 2F3—yo 63,09 3 557,35 |  y—Z» 
54,31 | 10 479,46| Is—°G, | 69,16 | 25 581,69 | "DF, 
| oder 74,33 3 509,92 | 5D,—8F, 

5Ps—04 94,22 1 426,58) W—4’3 
56,42 3 469,73 | 3F1—5F, 95,28 6 422,16] 3P,—Dy 
62,51 2 441,69| 4D—n, 95,60 12 420,81]  qs—ts 
69,96 8 407,50 | ©Dy—® Fy 99,23 6 405,70 | 2F" 3G, 
74,62 9 386,17] u,—b, | 4901,06| 3 398,09| p,—19 
75,19 1 383,56 | 3P,—o Fy 03,05 | 15 389,77 | °F'3—ts 
81,79 10 353,38 | ®D.—°G 05,01) 4 381,62 | 3F43—°D, 
84,02 10 343,21 | 3745 RF, 07,88 8 369,71| 1,—oF 5 
90,11 15 315,51 | 5D3,—>@, TS Sees 354,37| mF, 
4707,65 1 236,11] mw —7, 13,2¢s) gee? 347,42 | 5P,D, 
09,48 35 227,86 | °F —qy 21,08 | 12 315,08 | =D,—°F’ 
16,04 4 198,30 | 37,—3G@ 23,70 | 1 304,28 | 37,—5Gy 
24,79 3 159,05 | 3,54, 31,72 ) 271,27 | 3F1—F, 
26,23 0 152,60] bg—is 4 38,43 10 243,73 | 5Dy— Fg 


ae a 
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2 Intensitat te perenne Bezeich- 2 Intensitat | ye eel Bezeich- 
KOM E. | p nung K ME i nung 
4968,87 7 |20119,71| 5P;—5F, | 5171,02 40 |19333,16| °D,—-F, 
76,18 9 090,17 | 5F.—n, YW 282,09 | 5D.—° Dy 
80,35 9 073,31| p,°F,}| 95,01} 10 243,90| 5P,—>F, 
83,44 4 060,87; %—"D,| 97,05 | 2 236,39 | 3F',—5G, 
87,25 5 045,50| m,—°D,} 5214,07 3 178,55 | Fe, , 
92,73 7 023,55| 5D,-°D,] 36,95 | 2 089,80 | 3F,—°@, 
5014,32 0 |19987,36| 9F,-w, | 42,37) 7 069,85 | 5F,—, 
14,95 8 934,85} wo—D,} 51,63 8 036,42! vn s—3Gs 
| oder 80,81 | 4 |18981,22| 5D,D, 
5D,s—>D,| 84,08 | 10 919,51| 3F1—D, 
15,99 0 930,68 | 3FL—F, | 91,16 6 894,20| 3F',—5F, 
20,31 2 913,54) qo—°G3} 91,89 1 891,59 | ®F,—n, 
26,17 8 890,32 | §D;—°D, | 5309,26 20 829,80 | >Dy—>D, 
28,16 6 882,45 | §F5—°G,] 16,57 1 808,88} qo— Fs 
40,74 6 832,85) oF, | . 25,37 | Oo 772,82 | 3F,—oF, 
41,97 2 828,02| 1o—ig 32,92 | 6 746,25 | we—a’s 
47,30 6 807,08} p,—°F,| 35,92 | 10 735,71| >P,;—5Ds 
52,94 4 784,97| we—c's 43,30 | 1 709,84| ®F,—, 
57,33 30 767,76 | 8F1—D,| 46,79 | 2 697,63} 1 9—2» 
62,65 4 AAT Ot | re Fe 77,83 | 10 589,71| hs—o5 
72,97 ii 706,84| §Do—°F;| 84,11 i 568,03 | py—ws 
76,07 5 694,81| °P;—D,! 85,88 | 7 561,93) wo—yp 
76,34 7 693,76 | °F3—qs Sse | 2 552,53 | ®D.—b 
W45a  B 681,71| ©Ds—7,,] 95,38 | 2 529,23| v—v4 
5100,84 | 2 599,16 ,—8D,| 5405,27 2 495,33! qs— =D, 
0136 | 5 597,17 | 3F'4—ts 18:85 | 6 448,99| 1,5 Ds 
Grae) °3 595,74 | 3F'5—o, 29,93 0 411,32| he—ns 
04,38 | 0 585,57 | °F y—As 40,18 2 376,64| no—e5 
OeO7T | 08 "575,26 vy—a’3 44,63 1 361,62| 1,—z 
Oe. ar 526,33 | W.—bb 56,13 8 322,93 | 5D,—°Ds 
23,74 4 511,58) 3F,—5Gy} 72,84 2 266,98 | qo—2F’s 
27,25 5 498,23] qs—°D,| 82,16 1 235,94 | 37',—9F, 
29,27 1 490,52 | ®F1—b, 83,24 2 232,34] u,—Mg 
34,17 6 471,92 | ®Fy—x, 84,33 10 228,71 | 371-5), 
36,55 25 462,90| 3P,—'D3;}| 84,66 4 227,63 vit 
42,76 8 439,41| ®5D,—°F,} 85,11 1 226,12| 14-5 
47,24 10 422,49 3F1-5D,] 90,78 0 207,31| mw .—3G, 
oder 5501,04 5 173583) PSs, 
my—hs 17,86 3 117,94] yn —b5 
51,06 8 408,09} I,—®Dy| 56,51 3 |17991,92| 3P,—bs 
53,19 4 400,07} ,—°S,| 59,75] 12 981,44| 5D,-D, 
54,58 2 394,84!  qy—ne 69,02 4 951,52 | 374—D, 
55,12 12 392,77, my—*Dy]| 72,26 1 941,08} t—>F, 
59,98 5 374,55 | 3F,—hz | 5603,14 4 842,20] qg—>Do 
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—_—_—_——————————————— 


2 Intensitét| y. 0) Jao Bezeichs 1 Intensitat| y, 1 Ja, Bezeich- 
KM B | UNS One | eee k M £ e nung 
5603,56 5 |17840,86| 2Ri—h, |5973,44| 9 |16736,15 | gyu—a, 
36,23 | 35 737,45 | 5D;—°D, | 88,67| 5 693,57 | 5P3—D, 
41,66 | 3 720,38; vy—°G3 | 93,65) 6 679,70 | u,—"Dy 
45,04 | 0 709,77 | ®@,—4, |6008,87) 2 651,82 | ®@s—«, , 
49,55 3 695,64| 37i—oF, | 12,88) 2 626,51 | he—15 
99,06 | 20 541,89| ©P,—°D,| 37,73) 1 557,94 | ga—%p 
99,57 3 540,31 | rw ,—'S, | 57,50) 72 503,91 | 5Dy— £5 
5702,36 4 531,74| vada 80,15| 4 449,49.| " fahoeg 
24,81 4 463,00| vy—°G,}] 90,58; 6° A14,97 NOS ere 
25,73 4 459,90| ®Ds—b, |6116,76, 5 344,00 | §F{—D, 
31,30 0 443,21| 3#y—°F, | 50,10) 1 255,40 | v,—As 
34,43 1 433,69 | 04-04 85,89] 1 161,35 | 5F,—e, 
45,99) 5 398,63 | mwa—ts 92,58| 5 143,90 | tse 4 
52,02 4 380,39 | 3FJ-D, | 17,48] 2 079,24 | 5F,—By 
56,83 4 BEDS | Mpa Di |e Loo iene 073,89 | »,—>F 
oder 25,23) 5 059,23 | 3#%¥—5Ds 
as — 7 52,06 4 |15990,30] yo—ts 
66,10 | 1 337,93| yn 9—a3 SosT ee 904,54 | yn, —5@y 
67,91 5 332,49} u,—5D,} 630681, 1 851,50 | ©D,—£, 
74,38 4 313,08 | m—5Ga 10,38; .0 842,54 | w—4 4 
82,36 | 3 289,19| —zZ9 48,30} 1 | 747,68 | 3Gs—A, 
90,57 2 264,69) *P;—bs 51,89] 2 739,01 | w—95 
98,84 L 240,07| m,—°D,} 76,43) 5 678,42 | vy—hs 
5800,02 | 1 236,56 | o4—%4 84,65, 4 658,24 | 3M —5D, 
10,86 | 1 204,39 x,-8S, | 6404,85) 0 608,85 | ®D,—d, 
14,99 | 10 192,17] 3F{-5D,| 32,11 1 542,69 | 5F,—S 
28,06 4 158,64] e— Yo 44,81; 9 512,07 | ©Ds—y4 
33,21 5 138,49|  qu—%4 56,90, 1 483,04 | n—°Gs 
74,38 1 018,38) 2#,—5D,| 61,19) 1 472,76 | w.—*°D, 
86,61 1 |16983,00| bs—y4 Teas 12 445,62 | y,—5Fy 
88,38 1 977,90| I,—bs 86,65; 3 419,02] Gaby 
88,77 2h 976,78| 14,—°Gy] 96,44) 6 388,81 | ©Ds—Bg 
93,63 2 962,78) m,—Ds 99,75, 0 380,97 | 3F3—bs 
5902,30 1 937,87) 04-4, [654024] 4 | 285,76 | °F, —e, 
19,33 9 89,12| *D,—D, | 44,27) 3 | 276,34 | 5F,—S, 
ite 12 883,81) qo—°Ds | 277,99) 1 198,08 | v,—°F, 
29,62 0 859,82| b3—6, | 6620,41 1.) 200,63) "pees 
32,37 6 852,01 | §D.—bs 63,16) 9 003,75 | 5F,—y4 
oder |6718,27) 6 |14880,69 | 5F,—f, 
| 8F;—°D;| 38,09; 1 836,91 | ,—5Gy 
36,68 4 | 889,78) qu, | 56,53) 5 796;42 | aj—t 
38,58 1 834,39| o,—%, | 6805,52) 2 689,90 v,—° D3 
48,90 0 805,20) hg—s 38,01! 2 | 620,12 | hyo 
Bid: || 4 yA 798.851 peeGal p92) 0) Sse s0Nr emo aw., 


wi - 
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2 Intensita i eee Bezeich- a Intensitat Ph Bezeich- 
K ME : nung Ko Mo y nung 

6883 ,50 1 14 523,48 he Nachtrag: 

6926,70 1 432,91| ®@3—f, |3207,751| 0 | 381166,82|5D,—zx) 
28,71 0 428,73| I,—Ag |8579,923/0 8 | 27 926,80 |5F,—n, 
98,23 1 285,39) 5G@,—e, |3714,788) 1 1 | 26 912,90 [SF —ng 

7027,93 | 10 225,04} °F,—d, |4073,147) 2 4 | 24 545,00 5D. fg 
61,17 5 158,07} mg—e3 | 4121,287| 2 258,30| qo—is 

7120,62 lh 039,85} dy—%4 82,807; 1 2 | 23 901,61 >D,—0, 
35,20 1 011,17| ®G,—f, | 4549,42 3 | 21.974,69 |8 Py —ng 
40,82 1 000,13| vs—5F,| 57,82 0 934,20 3 FJ—ng 
78,94 OQ |13925,79| o,—e; | 4628,32 3 600,09 | mg—ty 

oder 62,28 th 442,75 |] Ds—ng 
Bae 95,28 2 292,04 | D.—z, 

TEDe SiO a) 860,87} 1W9—°Ds | 4705,17 1 247,30 |° P; —ng 
25,82 1 836,41) ny—>F,] 42,21 0 081,35 | hy—ts 
99.83} 1 827,78| gy—é 49,81 1 | 21 047,63 > D,—w, 

7329,80 1 639,18} °@,—e, 90,82 1 | 20 867,46 |5F, —2, 

7407,52 1 496,08} p,—?.D, | 4838,16 2 663,25 °F ,—», 5 

7559,62 8 224,54| 5q@,—d, 38,99 8 659,71 |°G4—t, 

7612,99 | 3 131,84| t,—é, 75,97 th 503,02 | mg—d9 
Bb.b2 6 117.13.) 265-4, 87,55 1 454,46 |F,—0, 
87,48 2 004,60) 5Gy—B, 92,84 9 432,35 |5§, —7, 

7770,93 0 |12864,93| o,—d, | 4901,85 3 394,80 §D,—ws 
91,87 8 8380,36| 4-25 17,35 9 330,50 |5F, —z, 

7815,41 0 791,55| wa—ée Cie! 1 086,01 |5F, —g 
29,84 2 768,15! o,—y, | 5082,96 1 | 19863,73| mo-9, , 
30,52 0 767,04| q.—d, 84,00 | 4 664,10 |®G4—e, 
33,40 2 762,35). 4, G5 | 515458 9 394,84] qo—mo 
47,82 7 738,89 pp—V4 78,64 a, 304,72 | o—eq 
90,39 5 670,16| qy—v¢ 86,52 1 275,40 | hg—eg 

7904,15 0 648,11} pv,—D, | 522413 1 136,62 | w—0, 
06,15 | 1 644,91| o,—6, | 57,06} 016,76 |>G3—»» 5 
17,58 0 626,64| z,— | 5317,92 1 | 18 799,11 |°Gy—275 
24,46 5 615,69| A,—Bz 42,22 1 718,63| t,—29 
48,15 3 578,09 | 5G,—d, 47,20 0 696,20 S05 , 

oder 5401,39 7 508,61} fs Yo 3,4 
Moa 58,90 1 313,65 | w—o5 
67,89 3 546,92| g,—B, 96,70 5 187,70] e,—t» 

8112,50 3 823;26)| *@,—4, 99,66 2 177,92 | z—09 

8348,99 2 ) 1197422) %—y, « |'5501,86 1 170,62 | w—e, 
52,95 2 968,53| yy—--es 02,20 0 169,49 | @3—% 5 4 

8435,76 1 SOs GF, 42,32 1 037,97 |3D,—t» 
48,57 0 B35.07 ll ze ag 44,96 1 029,39 |3Gy—-0, , 
73,64 2 798,06 | b3—f | 5647,87 3 | 17 700,90 2Gs—, 4 

81,52 1 596,06 |5F',—x, 
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34 L. A. Sommer, Uber den Zeemaneffekt und die Struktur usw. 


l'Tntensitat AS Bezeicne 2 Intensitat| ,, Bezeich- 
& LK M E int, vac nung K M E int, vac nung 

5696,37 2 17 550,17 | e275 5901,20 | 2 16941,02| ¢—05 
5715,89 1 490,25 | a's—05 5 53,38 | 1 792,53| fh—» 
62,35 2 349,24 | bh—o05 027,52 | 3 585,97}  bh—my 
76,85 1 305,68 | yo—fs 6363,41 | 4 15 710,49| ®D,—e, 
5825,28 | 1 161,82 | a's» , ,| 7165,88 | Oh |13951,28]  k’s—2 
39,02 | 0 121,41 |a—@, | | 8281,89 | 1 12071,23| td, 
Kombinationen 4] — 1 oder 3 zwischen Kombinationen aus 


ungestrichenen bzw. gestrichenen Termen und die Auswahlregel 
41=0 oder 2 zwischen Kombinationen aus gestrichenen und 


ungestrichenen Termen. 
Herrn Hund bin ich fiir vielfachen, niitzlichen Rat bei der Ver- 


allgemeinerung der Ergebnisse der Untersuchung des Ru-Spektrums zu 


groBem Dank verpflichtet. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut, im Marz 1926. 
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Das Problem der spektralen Intensitatsverteilung 
und die Kaskadenspriinge im Bohrschen Atommodell. 


Von Hans Bartels in Breslau. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Marz 1926.) 


Es wird untersucht, inwieweit die Tatsache, daf die Riickkehr eines angeregten 
Atoms in den Ruhezustand stufenweise erfolgen kann, ihren Ausdruck findet in 
dem Zusammenhang zwischen der Verteilung der Anregung iiber die einzelnen 
Terme und der spektralen Intensititsverteilung. Es wird eine Methode angegeben, 
die einen klarén Uberblick iiber die komplizierten Verhdltnisse gestattet und 
insbesondere der Intensitatsabfall einer Serie sowie das Intensititsverhiltnis zweier 
Serien zueinander auf ihre Bedeutung hin untersucht. Die Diskussion fiihrt dann 
weiter auf verschiedene Méglichkeiten, auf Grund reiner Intensitatsmessungen 
Aussagen iiber die Verteilung der Ubergangswahrscheinlichkeiten und die Anregungs- 
funktionen zu gewinnen. 


§ 1. Die Formulierung des Problems. Die Intensitits- 
verteilung innerhalb der Grobstruktur zeigt — vor allen Dingen in den 
ausgesprochenen Serienspektren — iibereinstimmend einige sehr charakte- 
ristische Kigenschaften. Stets beobachtet man z. B. in den Serien selbst 
unter sehr extremen Anregungsbedingungen den charakteristischen Inten- 
sitatsabfall, und auch das Intensitétsverhaltnis mancher Serien zueinander 
(z. B. I. und I. Nebenserie der Alkalimetalle) scheint gegen Variation der 
Anregungsbedingungen recht indifferent zu sein. Es liegt nahe, dies 
Verhalten der Intensititsverteilung zu der Tatsache in Beziehung zu 
bringen, daS ein angeregtes Atom im allgemeinen nicht durch einen 
einzigen Ubergang, sondern iiber eine Reihe von Zwischenstufen, also 
durch einen sogenannten Kaskadensprung in den Ruhezustand zuriickkehrt, 
' und daS einem angeregten Atom im allgemeinen sehr viele derartige Wege 
zur Riickkehr in den Ruhezustand offenstehen. Man wiirde dann die 
Intensititsverteilung aufzufassen haben als eine Mittelwertbildung, die 
gegen Variation der Einzelwerte im allgemeinen weitgehend unempfindlich 
ist. Im folgenden sollen die Méglichkeiten, die fiir eine derartige Auf- 
fassung bestehen, eigehend untersucht werden. Ausgangspunkt sei dabei 
zunachst folgende Fragestellung: 

Inwieweit ist die Intensititsverteilung eines Spektrums durch 
variable auBere Bedingungen und inwieweit durch die invariablen Eigen- 
schaften der Atome bestimmt? 

Die Diskussion dieses Problems fiihrte dann von selbst auf eine 
zweite, fiir experimentelle Problemstellungen grundlegende Frage: 

3% 
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Inwieweit lassen sich lediglich auf Grund von Intensititsmessungen 
Aussagen tiber die Anregungstunktionen und tiber die Verteilung der 
Ubergangswahrscheinlichkeiten gewinnen ? 

Die Grundlagen, auf denen sich die Diskussion aufbauen wird, seien 
im folgenden kurz umschrieben: 


1. Das Atommodell. Es sollen bei der Untersuchung nur ganz 
allgemeine Eigenschaften des Bohrschen Atommodells vorausgesetzt 
werden, namlich die Energiestufenstruktur und einige sehr allgemeine 
Aussagen iiber die Verteilung der Ubergangswahrscheinlichkeiten, die sich 
korrespondenzmisig stiitzen lassen. Es soll dagegen vermieden werden, 
den Rahmen der Diskussion durch bestimmte quantitative Annahmen ein- 
zuengen. Schon daraus geht hervor, da es sich im folgenden in erster 
Linie um die Klarung des allgemeinen Charakters bestimmter Zusammen- 
hange und weniger um die Aufdeckung quantitativer Beziehungen handelt. 
In diesem Sinne bedeutet es auch keineswegs eine wesentliche EKin- 
schrankung, wenn wir uns im folgenden nur auf Atome mit dem einfachen 
Alkalitermschema beschriénken und von der Feinstruktur der Terme ab- 
sehen. Jeder Term ist demzufolge durch zwei Quantenzahlen » und / 
gekennzeichnet. 


2. Die Lichtquelle. Da die Beziehungen, die hier untersucht 
werden sollen — jedenfalls im Prinzip — auferordentlich kompliziert 
sind, soll der Untersuchung von vornherein eine Lichtquelle zugrunde 
gelegt werden, in der méglichst einfache Bedingungen herrschen. Vor 
allen Dingen sei vorausgesetzt, daB in der Lichtquelle stationére Ver- 
haltnisse herrschen. Im iibrigen seien die Bedingungen in der Lichtquelle 
folgendermaBen charakterisiert: 


a) Anregung. Die Atome werden durch Elektronensto8 zur Anregung 
gebracht. Die Verteilung der Elektronengeschwindigkeit soll keinen Ein- — 
schriankungen unterliegen. Stufenweise Anregung sei jedoch ausgeschlossen. 

b) Emission. StéSe zweiter Art sollen keine Rolle spielen. Dem 
Ubergang eines Atoms aus einem hdheren in ein tieferes Energieniveau 
entspricht also stets Strahlung der betreffenden Frequenz. — MafSgebend 
fiir die Verteilung der Ubergiinge sei die Wahrscheinlichkeit des spontanen 
Zerfalls, die Wahrscheinlichkeit induzierter Ubergiinge’) sei dagegen klein. 
Ebenso soll Absorption keine wesentliche Rolle spielen. 

Die Bedingungen in dieser Lichtquelle sind sehr spezieller Natur. 
Sie lassen sich jedoch mit grofSer Anniherung experimentell verifizieren. 


1) A. Einstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
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Aber abgesehen davon sind diese Betrachtungen, auch wenn sie sich 
exakt nur unter diesen einfachen Bedingungen durchfiihren lassen, weit 
itiber diesen engen Rahmen heraus von grofer Bedeutung. Denn die 


hier behandelten Zusammenhiinge sind auch dort, wo sich die Verhilt- 
nisse quantitativ nicht mehr bis ins einzelne verfolgen lassen, fiir das 
Zustandekommen der Intensitiitsverteilung sehr wesentlich. 

Ein Atom kann unter den eben genannten Bedingungen auf drei 
verschiedene Arten in einen bestimmten Quantenzustand n,/ kommen: 

1. Es kann das Atom vom Grundzustand aus durch Elektronenstof 
auf das ,k-Niveau gehoben werden. 

2. Es kann sich ein lon mit einem Elektron zu emem Atom im 
n,k-Zustand vereinigen. 

3. Es kann ein Atom aus einem Quantenzustand héherer Energie 
unter Strahlung auf das ”,k-Niveau herabsinken. 

Die Falle 1 und 2 seien im folgenden als tiufere Anregung des 
n,k-Terms zusammengefa$t, Fall 3 dagegen als innere Anregung des 
Terms bezeichnet. Die Zah] der Elementarvorginge, die iiberhaupt mit 
der Anregung eines bestimmten Quantenzustandes enden, sei — bezogen 
auf die Zeiteinheit — als Haufigkeit der Gesamtanregung definiert und 
mit G,; bezeichnet. Analog seien 4,, und J,, als Hiaufigkeit der 
auBeren bzw. der inneren Anregung des ,k-Terms definiert. Fiir jeden 
einzelnen Term gilt somit 

Gn = Anz + Ine 
Ist y die Frequenz einer bestimmten Spektrallinie, die dem Ubergang 
zwischen zwei Quantenzustinden ,k, und n,k, entspricht, und 7,") die 
Zahl der Ubergiinge in der Zeiteinheit, so ist 


* Oy ; Oy Oy 
4, = 4 Gn, =a Ans ky a 


Ons ky On, ky On, ky 


In, ky? (1) 


denn da die Verhiiltnisse in der Lichtquelle stationar sind, zerfallen in 
der Zeiteinheit gerade so viel », k,-Zustinde, wie in der gleichen Zeit 
entstehen. o, ist die bekannte Einsteinsche Ubergangswahrscheinlich- 
keit?), die dem Ubergang », k, > ,k, zugeordnet ist, und @,, ;, ist die 
Gesamtwahrscheinlichkeit fiir den spontanen Zerfall*) eines n, k,-Zustandes 
itberhaupt. 


1) Die Intensitit der betreffenden Linie ist bekanntlich nach der Hinstein 
schen Frequenzbedingung gleich Z,.h.». Wir werden aus praktischen Griinden 
nicht die Intensitaten, sondern stets die Z, betrachten. 

2) A. Hinstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. (an,%, ist gleich der Summe 
aller ay, die dem n,k,-Niveau als Ausgangsniveau zugeordnet sind.) 
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Aber die J,,,,, sind ihrerseits wieder vollkommen eindeutig bedingt, 
einerseits durch die Verteilung der duBberen Anregung iiber alle Terme, 
von denen aus ein eventuell stufenweiser Ubergang auf den betrachteten 
Ausgangsterm ,k, méglich ist, und andererseits durch die Verteilung 
der Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen eben diesen Termen. Denn 
jeder inneren Anregung eines Niveaus »,k, muf die aubere Anregung 
eines héheren Niveaus vorausgegangen sein, und die Wahrscheinlichkeit, 
mit der die iufere Anregung irgend eines héheren Niveaus zur inneren 
Anregung gerade des betrachteten 1, k,-Terms fihrt, ist durch die Ver- 
teilung der Ubergangswahrscheinlichkeiten vollkommen bestimmt. Man 
sieht auch sofort, da8 fiir die Verteilung der Ubergangsméglichkeiten 
nicht die absolute GréSe der Ubergangswahrscheinlichkeiten, sondern 
lediglich das Verhiltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten ma8gebend 
ist, die jeweils zu dem gleichen Ausgangsterm gehéren. Die spektrale 
Intensitiitsverteilung ist also in der oben beschriebenen Lichtquelle durch 
zwei Faktoren bestimmt: 

Der eine Faktor ist die Verteilung der diuSeren Anregung iiber die 
einzelnen Terme. Die Verteilung der tuferen Anregung hingt sowohl 
von den Anregungsbedingungen (z. B. Verteilung der Elektronengeschwin- 
digkeiten) als auch von Higenschaften des Atoms ab (z. B. Anregungs- 
funktion, Wahrscheinlichkeit der Wiedervereinigung). Der Zusammen- 
hang zwischen der Verteilung der auferen Anregung einerseits und diesen 
beiden Gruppen von Bestimmungsstiicken andererseits laft sich in ver- 
haltnismibig einfacher Weise formulieren. 

Der zweite Faktor ist die Verteilung der Ubergangswahrscheinlich- 
keiten (im folgenden abgekiirzt U.-W.), die — im wesentlichen unabhingig 
von duBeren Bedingungen und nur Kigenschaft des Atoms — den Zu- 
sammenhang herstellt zwischen der Verteilung der duberen Anregung 
und der spektralen Intensititsverteilung. Dieser Zusammenhang ist sehr 
komplizierter Natur. 

Im folgenden soll nun durch die Diskussion dieses durch die Ver- 
teilung der U.-W. vermittelten Zusammenhangs zwischen der Verteilung 
der duBeren Anregung und der spektralen Intensitiitsverteilung ganz 
allgemein untersucht werden, inwiefern der Charakter der Intensitits- 
verteilung durch jeden dieser beiden Faktoren bedingt ist. Damit hat 
die am Beginn der Arbeit aufgeworfene Frage eine den Verhiltnissen 
angepafite prignante Formulierung gefunden. . 

§ 2. Darstellung der Intensitatsverteilung mit Hilfe der 
singularen Spektren. Die am Schluf von § 1 formulierte Problem- 
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stellung 148t sich erst beantworten, wenn wir auch die J,,;, in ihrer 
Abhangigkeit von der Verteilung der U.-W. und der Verteilung der A, , 
dargestellt haben. Den Weg zu einer derartigen Darstellung erschlieBt 


- folgende Betrachtung: 


Es sei einmal angenommen, daf in unserer Lichtquelle nur ein 
einziger héherer Term nk zur Anregung komme. Dann wird infolge der 


vielen Méglichkeiten, die dem Atom zur Riickkehr in die Ruhelage 


offenstehen, das emittierte Spektrum alle die Linien enthalten, zu deren 


_ Ausgangstermen ein eventuell stufenweiser Ubergang von dem angeregten 


ee ee ee oe 


Term nk méglich ist. Im folgenden soll ein solches Spektrum, das man 
durch Anregung nur eines einzigen Terms erhalten wiirde, als ,singulires 
Spektrum“ bezeichnet werden, und der Term, durch dessen Anregung 
dieses Spektrum entsteht, heiBe der ,Mutterterm“ des betreffenden sin- 
guliren Spektrums. Die Intensitatsverteilung innerhalb eines singuliren 
Spektrums ist lediglich durch die Verteilung der U.-W. bedingt, die ab- 
solute Intensitat dagegen durch die Haufigkeit der auBeren Anregung An; 
des Mutterterms’). 

Kommen nun viele Terme in der Lichtquelle zur éuBeren Anregung, 
so la8t sich das emittierte Spektrum darstellen als Uberlagerung der 
singularen Spektren aller von auSen angeregten Terme, wobei nun wieder 
die Intensitiitsverhiltnisse in jedem einzelnen singuliren Spektrum ledig- 
lich von der Verteilung der U.-W., dagegen die Intensitatsverhiltnisse 
verschiedener singularer Spektren zueinander (jedes als ganzes genommen) 
lediglich von der Verteilung der auSeren Anregung abhangen. 

Es gilt nun, fiir diese Verhiltnisse den analytischen Ausdruck zu 
formulieren. Setzen wir in einem singuliren Spektrum die dufere 
Anregung des Mutterterms gleich Ajj, so sei die Zahl der Ubergiinge 
n, k, > ny ky in diesem singularen Spektrum — bezogen auf die Zeiteinheit — 


k es —> nko’ Aare 
Der Proportionalititsfaktor S haingt von dem Mutterterm (oberer 
Index), dem Ubergang (unterer Index) und der Verteilung der U.-W. ab. 
Werden viele Terme von auSen angeregt, so bekommt man durch 
die Uberlagerung der singularen Spektren fiir das Z, eines bestimmten 
Uberganges n, k, > n, hy 


oo oa) af 
as Fe an ank nh 
Zing ky > ng ke rae > > Si oe a 
1 ny 


1) Die Quantenzahlen der Mutterterme seien stets durch Uberstreichen ge- 
kennzeichnet. 
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wo die zweite Summe unter Einschlu$8 von m, iiber die Hauptquanten- 
zahlen aller Terme zu erstrecken ist, von denen noch ein eventuell 
stufenweiser Ubergang auf », i, méglich ist. Der Parallelismus zur 
Formel (1) wird deutlich, wenn man das Glied, in dem der Mutterterm 
zugleich der Ausgangsterm des betrachteten Uberganges ist, aus der 
Summe herauszieht. Da ferner die diesem Gliede zugeordnete Grobe 
Sat —> nyo ky 
scheidet, so sei dieser Tatsache dadurch Rechnung getragen, daf bei 


sich wesentlich von den S, bei denen nk =: n, k, ist, unter- 


allen S, bei denen n,k == ,,h, ist, der obere Index durch einen Stern 
ersetzt wird. Damit erhalten wir folgende Formulierung: 


, 
Ln, ky —> Np ky 


+ ‘ ’ 
aoe t n nk Ab 5 
ar Shy ky —> ty ky * An hat +(S >" Sh, ky —> no kg * A; {| (2), 


min 4 
nk# ny ky 


wo m,,, die kleinste einem bestimmten k zugeordnete Hauptquantenzahl 
ist, von der gerade noch ein Ubergang auf m, k, méglich ist. 
Der Vergleich mit der Formel (1) zeigt sofort, da das erste Glied 


in (2) — Sik, —> note Any x, — identisch ist mit -A,, x, und den 


Ons ky 
Bruchteil der Uberginge n, k, > ng ki, bezeichnet, der auf auBere Anregung 
des Ausgangsterms 1, hk, panhakaneineen ist. Dagegen ist J,,,,, der 
Bruchteil der Ubergiinge, der der inneren Anregung von m, k, zuzuschreiben 
st, gleich der Summe der iibrigen Glieder auf der rechten Seite von (2). 
Die in § | formulierte Aufgabe ist somit im Prinzip gelést, wenn wir 
wissen, wie die S von der Verteilung der U.-W. abhingen. 

Obgleich jedem theoretisch méglichen Ubergang derartige S-GriBen 
zugeordnet werden kénnen, interessiert doch nur eine kleine Auswahl. 
Denn von allen Ubergiingen in einem Termschema ist ja nur ein kleiner 
Teil der Beobachtung zugiinglich, niimlich im allgemeinen nur die Linien, 
die den Ubergiingen auf die jeweils tiefsten Terme entsprechen. Es 
interessiert daher lediglich die Intensitiétsverteilung dieser beobachtbaren 
Serienlinien in ihrem Zusammenhang mit Anregung und Verteilung der 
UW. Bei den hier zugrunde gelegten Verhiiltnissen sind das im 
wesentlichen die Hauptserie, die beiden Nebenserien und eventuell die 
Bergmannserie. 

§ 3. Die Variation der Anregung und der Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten. Bevor der Zusammenhang zwischen den U.-W. und 
den Gréfen S niher betrachtet wird, ist eine andere Frage zu erledigen. 


; 
f 
i 
j 
2 


= 
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Der Zusammenhang zwischen der beobachtbaren Intensititsverteilung 
einerseits und der Verteilung der Anregung sowie der Verteilung der 
U.-W. andererseits kann, wie weiter unten gezeigt wird, je nach dem 
Verteilungstypus der U.-W. und der A,, seinen Charakter von Grund 
auf iindern. 

Die Verteilung der A,;, ist von tiuferen Bedingungen abhiingig, also 
experimentell variabel. 

Die Verteilung der U.-W. ist zwar durch den Bau des Atoms be- 
stimmt, aber auch fiir die Alkalitermschemata im wesentlichen unbekannt. 

Wenn wir, wie es die Beantwortung der eingangs aulgeworlenen 
Fragen erfordert, alle Méglichkeiten erfassen wollen, die fiir den Zu- 
sammenhang zwischen Intensititsverteilung und den sie bestimmenden 
GriBen aus den festliegenden Grundeigenschatten des Bohrschen Atom- 
modells erwachsen, so miissen wir alle diesen Zusammenhang im einzelnen 
bestimmenden Faktoren, soweit sie an sich variabel oder unbekannt sind, 
bei der Diskussion dieses Zusammenhangs variieren. Der Bereich, iiber 
den diese Variation zu erstrecken ist, ist natiirlich nur so weit zu wiihlen, 
als anzunehmen ist, daB er alle wirklich vorkommenden Fille mit umfaft 
und ist daher durch allgemeine gut begriindete Annahmen zu begrenzen. 

Die Verteilung der Anregung soll durch keine Bedingung einge- 


co co 
schrinkt werden. Dab >) SS A, stets endlich sein muB, ist schon 
tie gk 


durch die Definition der A,, bedingt. 

Wenn wir auch die Verteilung der U.-W. im einzelnen nicht kennen, 
so laBt sich doch der Bereich der Méglichkeiten ftir die Verteilung der 
U.-W. wesentlich einschriinken. Die Handhabe dazu bietet aufer experi- 
mentellen Daten vor allem das Korrespondenzprinzip. 

Wie oben gezeigt wurde, hingt die Rolle, die die Verteilung der 
U.-W. in dem Zusammenhang zwischen Anregungsverteilung und Inten- 
sitiitsverteilung spielt, lediglich von dem Verhiltnis derjenigen U.-W. ab, 
die jeweils zum gleichen Ausgangsterm gehéren. Das Korrespondenz- 
prinzip liBt erkennen, da neben den Ubergiingen aut die jeweils tiefsten 
Terme, die im allgemeinen den beobachtbaren Linien zugeordnet sind, 
auch Ubergiinge mit kleineren Quantenspriingen eine wesentliche Rolle 
spielen. Die Intensititsverteilung in den Funkenspektren héherer Ord- 
nung (z.B. Al IIL) und die Grigve der Intensitiit vieler ultraroter Kom- 
binationslinien bestitigen diese Aussage von experimenteller Seite. 

Hinsichtlich des Sprunges der Azimutalquantenzahl sind im allge- 
meinen von einem Term aus zwei Méglichkeiten vorhanden: k—> k + 1 
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und k>k—t1. Es ist jedenfalls korrespondenzmaSig denkbar, daf die 
Verteilung der U.-W., die einem Ausgangsterm zugeordnet sind, insofern 
Asymmetrien aufweist, als Ubergiinge des einen Typus — z. B. k>k—1 
— vor der anderen Méglichkeit stark bevorzugt werden. Ordnen wir 
dagegen fiir irgend einen Ausgangsterm die Uberginge beider Méglich- 
keiten k-> hk +1 und k->k—1 je nach steigenden Energiedifferenzen, 
so wollen wir annehmen, daf der Gang der U.-W. mit wachsender Energie- 
differenz der Spriinge fiir beide Ubergangsméglichkeiten in seinen wesent- 
lichen Grundziigen der gleiche ist. Wir wollen sogar voraussetzen, dai 
diese Verteilung der U.-W. eines Ausgangsterms iiber die verschieden 
groBen Energiespriinge fiir alle Terme des Spektrums anna&hernd den 
gleichen , Habitus“ hat. Von gleichem , Habitus“ soll bei der Verteilung 
der UW. dann die Rede sein, wenn das Verhiltnis, in dem bei einem 
bestimmten Ausgangsterm die U.-W. der kleimen Quantenspriinge zu den 
U-W. der gro8en Quantenspriinge stehen, tiber das ganze Termschema 
annihernd den gleichen Charakter zeigt. 


Die Variation der U.-W.-Verteilung wird nun in der Weise vor- 
genommen, daS eine Higenschaft der Verteilung, die fiir die Rolle der 
U.-W. im vorliegenden Problem maSgebend ist, herausgegriffen und die 
Verteilung der U.-W. lediglich hinsichtlich dieser Eigenschaft variiert 
wird. Diese mafgebende Eigenschaft ist aber eben das Verhiltnis, in 
dem die U.-W. der groBen und der kleinen Quantenspriinge bei dem 
gleichen Ausgangsterm zueinander stehen, also das, was oben als Habitus 
der Verteilung bezeichnet wurde. Statt jedoch diese Variation kontinuier- 
lich vorzunehmen, sollen der Diskussion drei spezielle in bezug auf ihren 
, Habitus“ grundverschiedene Verteilungstypen der U.-W. zugrunde gelegt 
werden. Der Bereich, den sie umfassen, soll so bemessen sein, da8 der 
Typus der wahren Verteilung der U.-W. zum mindesten nicht wesentlich 
aus ibm herausfillt. Um Anhaltspunkte in dieser Richtung zu bekommen, 
hat Verfasser') auf Grund des Fuesschen Zentralfeldmodells mit Hilfe 
des Korrespondenzprinzips die U.-W. fiir eine ganze Reihe von Uber- 
gingen im Alkalitermschema errechnet. Das Resultat ergab fiir die 
unteren Terme durchweg ein deutliches Uberwiegen der kleinen Quanten- 
spriinge, fiir die héheren Terme, wo die Rechnung in mancher Hinsicht 
unsicherer wurde, zum mindesten Gleichberechtigung der einzelnen Uber- 
gange. Zur Charakterisierung der auf Grund dieser Resultate ausge- 
wihlten drei Verteilungstypen I, II und III sei folgendes gesagt: 


1) H. Bartels, ZS. f. Phys. 32, 415, 1925. 


if 
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Ordnet man bei einem bestimmten Ausgangsterm die U.-W. fiir die 
beiden Méglichkeiten k>k-+ 1 und k>k—1 je in eine Reihe nach 
steigenden Energiedifferenzen und setzt man jeweils die U.-W. des 
kleinsten Energiesprungs gleich Eins’), so lassen sich die drei Verteilungs- 
typen in einfacher Weise folgendermafen kennzeichnen: 

I. Die U.-W., die einem Ausgangsterm zugeordnet sind, nehmen 
sowohl fiir i> k — 1 als auch fiir hR>k+ 1 zu wie die Quadrate der 
ganzen Zahlen. 

IL. Die U.-W. eines Ausgangsterms sind alle gleichberechtigt. 

Ill. Die U.-W. nehmen mit steigender Energiedifferenz ab wie die 
reziproken Quadrate der ganzen Zahlen. 


Fig. 1 veranschaulicht die drei Typen am Beispiel des 4p-Terms. 


Il Il I 
4 4p 


Fig.1. Zur Veranschaulichung der drei Verteilungstypen I, II und III. 
(Reihenfolge I bis III von rechts nach links.) 


§ 4. Der Zusammenhang zwischen den Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten und den S-Gré8en. Die Higenschaften der 
S-Schemata. Indie Formel (2) gehen nicht die U.-W. selbst, sondern 
nur die Gréfen S ein, die jedoch ihrerseits wieder lediglich von der Ver- 
teilung der U.-W. abhingen. Um den Zusammenhang zwischen den U.-W. 
und den S-Gré8en zunaichst an konkreten Fallen zu illustrieren, werden 
die Gréfen S in den einzelnen singuliren Spektren fiir jede der drei 
ausgewihlten Verteilungstypen I, II und III numerisch berechnet. Die 
Tabelle 1 gibt die Resultate dieser Rechnung’). 

Die Horizontalreihen enthalten stets die S-Gréfen je eines singularen 
Spektrums. Die Horizontalreihen sind so angeordnet, daf in den ein- 
zelnen Vertikalspalten diejenigen S-GréSen untereinander stehen, die dem 


1) Es kommt ja nur auf das Verhiltnis der U.-W. an. 
2) Die Tabellen werden nur im Auszug ver6ffentlicht, namlich nur fiir die 
Ubergiinge der Hauptserie und nur fiir die s-, p-, d- und f-Terme als Mutterterme. 
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gleichen Ubergang im Termschema, aber verschiedenen singuliren Spektren 
angehéren. Der Gang der S-GréSen in einer solchen Vertikalspalte hat 
also eine anschauliche Bedeutung. Er gibt den Wandel der Intensitiat 
einer Linie bei singularer Anregung, wenn der Mutterterm — natiirlich 
stets bei gleicher Anregungsstirke — variiert wird, und ist somit ein 
Maf8 fiir die Beteiligung der verschiedenen Terme an der inneren Anregung 
dieser Linie, soweit diese innere Anregung durch Verteilung der U.-W. 
beeinflubt wird. 

Jedem Verteilungsschema fiir die U.-W. ist eindeutig zugeordnet ein 
entsprechendes Schema fiir die S-GréSen; da jedoch zu emem Term- 
schema sehr viel weniger U.-W. als S-Gré8en gehéren, so kénnen die 
S-GréBen eines Schemas nicht unabhingig voneinander sein. Man wiirde 
also die ganz allgemeinen, vom speziellen Verteilungstypus unabhiingigen 
Eigenschaften der S-Schemata bekommen, indem man die Bedingungen 
untersucht, die zwischen den S-Gréfen eines Termschemas schon infolge 
der Definition dieser S-GréSen bestehen. Dieser Weg soll hier jedoch 
nicht beschritten werden’). Es gibt némlich noch eine weitere Gruppe 
von Eigenschaften in unseren S-Schemata, die, wenn auch abhingig vom 
Verteilungstypus der U.-W., immerhin doch durch sehr allgemeine Eigen- 
tiimlichkeiten des Verteilungstypus bedingt sind. Diese EHigenschatten 
sind es, die hier in erster Linie interessieren. Sie sollen jetzt im An- 
schlu8 an die errechneten Schemeta aufgezeigt und méglichst allgemein 
begriindet werden: 

Die Sr, x; —> nok Nehmen im Verlauf einer Serie stets ab. 

Die GréBen Sz, ;., > nok., die den einzelnen Serien zugeordnet sind, 
finden sich in den Tabellen in den umrahmten schriigen Reihen. Ihre 
Abnahme ist darauf zuriickzufiihren, daf in allen drei Fallen der Ver- 
teilungstypus so gewahlt wurde, daf der Anteil einzelner Uberginge — 
in diesem Falle stets der Ubergang auf den jeweils tiefsten Term — an 


1) Einige dieser Bedingungen sind sehr leicht anzugeben, so muf z. B. in 
jedem singuléren Spektrum : 


ae we 
>" Sree =u 


mk ES mk nk 
; Sis—op ats > pase” Ssp—ns 
sein, 


Aber auch die § verschiedener singulirer Spektren sind nicht unabhingig 
voneinander. Die Bedingungen, die sie verkniipfen, sind jedoch viel schwerer zu 
fassen und scheinen erst im Zusammenhang mit gewissen sehr allgemeinen Voraus- 
setzungen iiber die Verteilung der U.-W. zu einfachen Higenschaften der §-Sche- 


und 


' mata zu fiihren. 
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der Gesamtheit aller Ubergange, die von dem gleichen Ausgangsterm 
aus moglich sind, mit der wachsenden Zahl der Ubergangsméglichkeiten 
stindig abnimmt. 

Setzen wir statt m n,-+-m, so geben die Grégen Sm"%",.,, die 
Beteiligung eines hinsichtlich der Hauptquantenzahl um m héher hegenden 
Terms an der inneren Anregung des Ubergangs n,hk, > ,k,. Uhre Stellung 
za den Sy, 4,» nyk. Wird durch folgende Uberlegung anschaulich: Nur ein 
Bruchteil der Anregungen von ”, + m, k fiihrt zur inneren Anregung des 
n,k,-Terms, und dieser Bruchteil, multipliziert mit S77,» nyr, ergibt 


gma + mE 


nik, > nok: Daraus folgt: 


* s ies my +m, k 
Siu, —> noky ist stets gréBer als alle Ship, ny ky 


* Ba my +m, k 4: 
Wir wollen nun zunachst S;,t ¢, nx. als Funktion nur von », betrachten 


und die iibrigen Gréfen konstant halten. Wir fragen also: Wie andert 
sich im Verlauf einer Serie in der inneren Anregung der einzelnen Serien- 
linien der Anteil, der jeweils auf die iuBere Anregung eines um m hoher 
liegenden Terms bestimmter Azimutalquantenzah] zuriickzufiihren ist? 
Die entsprechenden S-GréSen finden sich in der Tabelle in den zu den 
umrahmten Reihen parallelen Schragreihen. Der Bruchteil der Anregung 
des Terms n, + m, k, der zur inneren Anregung von n,k, fiihrt, wird 
mit wachsendem m, immer kleiner, weil die Zahl der Ubergangsméglich- 
keiten von n, +m, k aus, die nicht zur Anregung von n,h, fihren 


kénnen, immer gréSer wird. Andererseits ist aber Sete ae z, nichts 


weiter als das Produkt dieses Bruchteils mit S7, x, > ny iy: 
Daraus folgt: 


Im Verlauf einer Serie fallt Sj, +n,x, Stets langsamer ab als 


z iB 
CR MCIEE e wenn m und k& konstant gehalten werden. 


Eine eingehendere Betrachtung zeigt, daB diese Eigenschaften des 
S-Schemas weit tiber den Rahmen der drei speziellen Falle hinausreichen, 
und daf sie im wesentlichen dadurch bedingt sind, da8 der Habitus der 
U.-W.-Verteilung fiir alle Terme annahernd der gleiche ist. 


Wir betrachten nun die §-GréBen in den Vertikalspalten der 


Tabelle, betrachten also Seo ukee y, als Funktion von und k. Die an- 
schauliche, physikalische Bedeutung dieser Variation von n und k wurde 
bereits oben besprochen. Es zeigt sich, dab ste ky —> nok, Von der Haupt- 
quantenzahl des Mutterterms nur wenig abhingt. Auch diese Eigentiim- 
lichkeit ist nicht auf spezielle Eigenschaften der drei Verteilungstypen 
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 zuriickzufiihren und gilt jedenfalls in dem ganzen Bereich, in dem hier 


- der Verteilungstypus varriiert wird. 


CRON LEE a EY 


POLED ees SD cee Ue 


sear 


awe cic ae LG i eigen Aa flere a gn 


Se  - yy 
vale 


nk : = 5 A 
4 Betrachtet man Se ea als Funktion von / allem, so nimmt 
nk f re en - ren 
Shik, —> nok, 12 den hoheren Seriengliedern sowohl fiir k > k, als auch 
k —k,| standig ab. 


fir k<k, mit wachsendem 


Durch analoge Betrachtungen wie oben labt sich zeigen, daS auch 
diese Eigenschaft sehr allgemeiner Natur ist. Fir die untersten Serien- 
glieder liegen die Verhaltnisse komplizierter. Die Sere x, ftir die 
Resonanzlinie zeigen eime weitgehende Unempfindlichkeit gegen eine 
Variation von m und hk, und sind auch vom Verteilungstypus der U.-W. 
nur wenig abhangig. 

Es sei ausdriicklich hervorgehoben, da8 keine der hier besprochenen 
Figenschaften durch die Verteilung der U.-W. zwischen die beiden Még- 
lichkeiten i > & — 1 und k > k + 1 bedingt ist. 

Wir gewinnen also eine geeignete Grundlage fiir die allgemeine Dis- 
kussion unseres Problems, wenn wir unseren Betrachtungen die oben ab- 
geleiteten allgemeinen Eigenschaften der S-Schemata zugrunde legen, und 
die durch den speziellen Verteilungstypus bedingte quantitative Ein- 
kleidung dieser Eigenschaften nur insoweit beriicksichtigen, als sie ganz 
allgemein durch den Habitus der U.-W.-Verteilung bedingt ist. 


Die drei speziellen Verteilungsschemata haben dann nur noch die 
Aufgabe, Anhaltspunkte fiir die GréBenverhaltnisse zu vermitteln. 


§ 5. Die Diskussion des Zusammenhanges zwischen Ver- 
teilung der Anregung, Verteilung der Ubergangs- Wahrschein- 
lichkeiten und Intensitatsverteilung. a) Allgemeine Bemer- 
kungen: Die Diskussion hat an die Formel (2) anzukniipten: 


7, me A Kk Z 
Zn, ky —> nok, Shika => nok" Apathy 
oo co Eo, 
7. — ark eae 
=P Dk Sn Sel ane 
1 Uern nk ny ky 


Die Summe auf der rechten Seite gestattet infolge der Eigenschaften 


_ der singularen Spektren eine wesentliche Vereinfachung. Wenn auch die 


Unabhingigkeit des Sea von » zum Teil nur unvollkommen erfiillt 
ist, werden wir hier, wo es weniger auf genaue quantitative Resultate 
als auf den allgemeinen Charakter der Zusammenhinge ankommt, den 
wirklichen Verhiltnissen schon sehr nahe kommen, wenn wir diese Un- 
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abhangigkeit in die Rechnung einfiihren. Die Formel (2) geht dann 
iiber in 

Zn; ky > Nyko —— Sry ky > nok Ay ky ar ak Sots: Ng ke * = n Ang (3) 

‘Tain 

Sehen wir von der Summation iiber die Anregung ab, so wird Z dar- 
gestellt als eine einfach unendliche Summe, deren Hinzelglieder aus je 
zwei Faktoren bestehen. Der eine dieser beiden Faktoren ist stets eine 
der Gréfen S, die der betreffenden Linie zugeordnet sind, und hangt 
somit lediglich von der Verteilung der U-W. ab. Der zweite Faktor 
hingt dagegen in einfacher Weise ausschlieSlich von der Verteilung der 
Anregung ab. 

Der erste Summand in (3) gibt, worauf schon oben hingewiesen 
wurde, den Anteil der Linienintensitit, der auf auBere Anregung zuriick- 
zufithren ist. Er werde im folgenden abkiirzend mit Zp, 1, > ny ky be- 
zeichnet. Die Summe der iibrigen Glieder gibt den Anteil der inneren 
Anregung. Die Bedeutung der einzelnen Summanden ist leicht zu ver- 
anschaulichen: Ausgangspunkte fiir die innere Anregung der betrachteten 
Linien sind alle Terme, von denen aus ein eventuell stufenweiser Uber- 
gang auf den n, k,-Term méglich ist. Kin bestimmtes Glied der Summe 
fa®t nun stets den Anteil der inneren Anregung zusammen, der von den 
Termen einer bestimmten Azimutalquantenzahl i ausgeht. Diese je einer 
k-Termreihe zugeordneten Summanden seien mit ih ae RG) bezeichnet, 
so daB die Formel (3) folgende Gestalt annimmt 


co 

5 ig z. 7th) 

Zn ky => nig ke ae, Zn ky —> nyko aia = KL nik, > Ny Kp" 
1 


b) Intensitaétsabfall lings einer Serie: In der gleichen Weise, 
wie hier die Intensitét einer Linie durch die Zerlegung in Teilintensitaten 
in iibersichtliche Beziehung zur Anregungsverteilung und Verteilung der 
U.-W. gebracht wird, laSt sich nun weiter auch der Intensititsverlauf 
einer ganzen Serie dadurch zur Anregungsverteilung und zur Verteilung 
der U.-W. in Beziehung setzen, da man ihn auffaft als Uberlagerung des 
Verlauts der einzelnen Teilintensititen. Auer dem Verlauf der 7%, des 
Anteils, der unmittelbar der aiuferen Anregung des Ausgangsterms der 
jeweiligen Serienlinie entspricht, liefert jede k-Termreihe fiir sich einen 
Beitrag zum Intensititsverlauf, nimlich den Verlauf der entsprechenden 7), 

Mathematisch ist demnach die Aufgabe, Beziehungen zwischen dem 
Intensitiitsverlauf der Serie einerseits, Verteilung der U.-W. und An- 


3 
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recungsverteilung andererseits herzustellen, folgendermafen zu formu- 
lieren: 

Sowohl Zp, x, —> ngk, als auch jedes der Te ny ky St als Funktion 
yon , zu diskutieren, wobei Verteilungstypus der U.-W. und Ver- 
teilung der -Anregung als Parameter eingehen, die in weiten Grenzen zu 
varlieren sind. 


Ehe die Diskussion weitergefiihrt wird, sei daran erinnert, dai 


a * 
Zinn ky —> ng kg — Sai ky —> nok * Any ky? 


Zan > nok, = coe —> nokp * = n Ank- 
Mein 

Die Abhingigkeit der Z von der Anregung laSt sich folgendermafen 

skizzieren: 

Wahrend der Verlauf der 7% durch die Anregung der Serienterme 
selbst bestimmt wird, ist fiir den Verlauf der Z* die Anregung der- 
jenigen k-Termreihe maSgebend, die Ausgangspunkt der inneren Anregung 
ist. Aber die Abhingigkeit der Z von dem Verlauf der A,;, im den ent- 
sprechenden Termreihen ist bei den Z’“) von durchaus anderem Charakter 
wie bei den Z*. Da niimlich die Z¢ einfach den A,,,,, also der An- 
regung des betreffenden Ausgangsterms, proportional sind, wird sich der 
Verlauf der auSeren Anregung der Serienterme im Verlauf der 7“ mehr 
oder minder deutlich abzeichnen. Da sich iiber den Verlauf der A,,; 
einstweilen keine einschrankenden Aussagen machen lassen, wire es z. B. 
im Rahmen der Grundlagen, auf denen sich diese Betrachtungen aufbauen, 
sehr wohl denkbar, da8 der Verlauf der 7“ unter Umstiinden nicht lings 
der ganzen Serie monoton abfallt. Vollig anders legen dagegen die Ver- 


hiltnisse bei den Z. Infolge der Abhingigkeit von S)n Azz wird 


min 
der individuelle Verlauf der Anregung im Verlauf der Z*“ yollkommen 
verwischt. >) Az; muB bei jeder Verteilung der Anregung im Laufe 
min . 


einer Serie abnehmen. Da auch Shire t abnimmt, so mu der Teil 
der Intensitat, der auf innere Anregung zuriickzufiihren ist, im Laufe einer 
Serie auf jeden Fall abnehmen. Die Tatsache, dai die 7’ im Verlaut 
einer Serie abnehmen, ist also nicht durch eine spezielle Verteilung der 
A, sondern schon durch die ganz allgemeinen Annahmen, die der 
Arbeit zugrunde legen, im wesentlichen also schon durch die Hnergie- 
stufenstruktur des Bohrschen Atommodels bedingt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 4 
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Je nachdem nun in der Intensitit der Serienlinien der Anteil der 
iuBeren oder der Anteil der inneren Anregung dominiert, je nachdem also 
der Intensititsverlauf im wesentlichen Verlauf der Z¢ oder der Dk Zi‘ 
ist, wird der Charakter des Zusammenhangs zwischen Anregung und 
Intensititsverteilung ein durchaus anderer sein. Wir haben also zu unter- 
suchen, wodurch das Verhiltnis zwischen innerer und auSerer Anregung 
bedingt ist. Daf der Anteil der inneren im Vergleich mit dem Anteil 
der auSeren Anregung in der Intensitét einer Serie bei jeder Verteilung 
der U.-W. sehr grof werden kann, wenn eine nur schwach angeregte 
Termreihe neben sehr stark angeregten Termreihen liegt, ergibt sich ohne 
weiteres aus den Formeln fiir Z7¢ und Z?®, Sehen wir jedoch von diesen 
Sonderfallen ab, so ist vor allem der Verteilungstypus der U.-W. fiir das 
Verhialtnis zwischen innerer und duSerer Anregung von ausschlaggebender 
Bedeutung. Fiir den Einfluf des Verteilungstypus auf den Verlauf der 
Serienintensitat sind die GroéBen St x, > nok. und Sa ky > nok, Mabgebend. 
Um diesen Einflu8 des Verteilungstypus klar herauszuarbeiten, wollen 
wir bei fest gegebener Anregungsverteilung den Habitus der U.-W.-Ver- 
teilung von I nach IIT variieren. Wir beschranken uns dabei wie immer 
auf die Hauptserie und die beiden Nebenserien und nehmen an, da8 die An- 
regung aller drei Serien annahernd von gleicher GréSenordnung ist. 

Der Verlauf der 3&Z* erleidet bei einer solchen Variation nur 
verhiltnismaSig geringe Anderungen. Denn in den untersten Serien- 
gliedern ist Shee nok Zegen Variation der U-W. iiberhaupt recht un- 
empfindlich, in den héheren Seriengliedern ist, wie schon oben hervor- 
gehoben wurde, SF eae fiir einen bestimmten Ubergang stets am 
groBten fir k — k,—1 und k= k, + 1 (Anteil der Nachbartermreihen 
an der inneren Anregung). In dem Bereich, in dem hier der Verteilungs- 
typus variiert wird, sinkt Ses eee k== h,—l und b= kd 
von I nach ILI, bleibt aber durchaus von gleicher GréSenordnung. Die 
iibrigen Werte von Se ha (bees fi as k, + 1) sind, 
weil kleiner, im allgemeinen von geringerer Bedeutung, andern jedoch 
ihren Wert mit der Variation von I nach III stiirker und gerade in dem 


ik 


entgegengesetzten Sinne wie die S,.,-»n,%, der Nachbartermreihen’). 


1) Dieser charakteristische Gang der Se ADIN bei der Variation des Ver- 
teilungstypus ist natiirlich nicht auf spezielle numerische Verhiltnisse der drei 
Verteilungstypen zuriickzufiihren, sondern ist lediglich durch die allgemeine 
Anderung im Habitus der Verteilung und dadurch bedingt, daS der Habitus der 
U.-W.-Verteilung fiir alle Terme der gleiche ist, und das Auswahlprinzip fir die 
azimutale Quantenzahl gilt. 
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Fig. 2 illustriert diese Verhaltnisse an einem speziellen Beispiel. Die 


| Kurven geben fiir die Verteilungstypen I und III] den Gang von Sapeeee 


bei Variation von f. Es werden also bei der Variation die U.-W. von 
I nach III die Teilintensitiiten der Serie, die auf mnere Anregung von 


_ den Nachbartermreihen aus zuriickzuftihren sind, etwas herabgedriickt, 


dafiir aber der Anteil der anderen Termreihen an der inneren Anregung 


_ wesentlich starker. Wenn also die Verteilung der Anregung iiber die 


einzelnen Termreihen nicht gerade extremen Charakter hat, wird sich 


_ der Abfall der inneren Anregung nicht wesentlich andern. 


E : 
Im Gegensatz zu den Spiz, > nok, 2eigt der Verlauf der Sr, 1, > nk 


- eine sehr ausgesprochene Abhingigkeit vom Verteilungstypus der U.-W. 


2 30 
der Hauptserien und der beiden Neben- 
' serien ist S%, x, —> nox. vom Verteilungs- 
typus der U.-W. unabhingig, und zwar 
20 


Nur fiir die jeweils untersten Gleder 


in allen drei Fallen gleich 1, weil von 
den Ausgangstermen 3d, 2p und 2s 


x 
rR 
See - Aeree ee 
nur ein einziger Ubergang méglich ist. © 
Im Falle I sinkt S* in den ersten sechs iS 
Gliedern der Serien kaum um die Hilfte 
und ist daher infolge des starken Abfalls 
der S* schon im zweiten Serienglied um 


eine GréSenordnung von S* verschieden. 
Je mehr jedoch die kleinen Quanten- Fig. 2. Zur Veranschaulichung des Ganges 
es rye eA ve k pea a 
spriinge bevorzugt werden, um so stiirker von Sr, > ny ky ei Variation von k 
wird der Abfall der S#. Kr kann jedoch e @ beim Verteilungstypus | 
J - = O——O beim Verteilungstypus III 
nie steiler werden aJs der Abfall der S*. 


Im Typus ITT sind wir nicht mehr weit von diesem Grenzfall fort. Hier 


ist Sr, ky—> nok, fir alle berechneten Glieder der Serien von gleicher 


GréBenordnung wie Say ty > ny ky (S- Tabelle 1). Der Abtall der La iss aes 
wandelt sich mit dem Verteilungstypus der U.-W. in entsprechender Weise. 

Wir bauen nun den Intensitiitsabfall einer Serie aus dem Verlauf 
der Zin. ete oad. Ue hina nok, auf. Als Beispiel diene die Hauptserie. 
Fir die Resonanzlinien liegen die Verhiltnisse sehr einfach. SY, 9p ist 
von der Verteilung der U.-W. unabhangig, nimlich stets gleich 1, Shee 3 
ebenfalls stets von gleicher GroBenordnung wie Sf;—9p. Ist der Abfall 


der Anregung derart, daB auch S Azz und Ajs~9p von gleicher Grofen- 
min 


4 a 
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ordnung sind, so wird auch in dieser Linie stets — unabhangig vom | 
Verteilungstypus der U.-W. — aufere und innere Anregung von derselben 
GréBenordnung sein. Letztere kann sogar infolge der Summation iiber 
die k die aufere Anregung erheblich iiberwiegen. Bei der Resonanzlinie 
hingt also das Verhiltnis zwischen auferer und innerer Anregung im 
wesentlichen nur von der Verteilung — insbesondere vom Abfall — der 
Anregung ab, und wird von der Verteilung der U.-W. nicht wesentlich 
beeinfluBt. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei den hoheren Seriengliedern: 

Beim Verteilungstypus I wird der Anteil der auferen Anregung 
schon in den nachsten Gliedern der Serie aut jeden Fall dominieren, weil 
die S* sehr viel langsamer abfallen als die S*. Je mehr sich jedoch der 
Verteilungstypus der U.-W. dem Typus UI nahert, desto mehr wird sich 
der Verlauf der S* dem Verlauf der S* angleichen. Die S* werden von 
gleicher GréBenordnung wie die S#. So kommt es, da8 beim Verteilungs- 
typus III in allen Serienlinien tihnliche Verhiltnisse herrschen, wie sie 
oben bei der Resonanzlinie beschrieben waren: Das Verhiltnis zwischen 
innerer und duBerer Anregung ist jetzt im wesentlichen durch die Ver- 
teilung der Anregung, insbesondere durch den Abfall der Anregung (Ver- 


haltnis von A,,,, Zu Sn Azp, bedingt. 
min 

Wesentliche Beteiligung von innerer Anregung an der Intensitits- 
verteilung des Spektrums ist also bei starkem Uberwiegen groSer Quanten- 
spriinge im allgemeinen nur in den untersten Seriengledern zu erwarten, 
im anderen Extremfall dagegen (starke Bevorzugung kleiner Quanten- 
spriinge) bis zu hohen Seriengliedern hinauf méglich. In welchem Mage 
sie auftritt, hangt dann von der Verteilung der Anregung, insbesondere 
vom Abfall der Anregung ab. 


Kin Zahlenbeispiel mége die Beziehungen veranschaulichen. 


Berechnet wurde der Intensitatsverlauf in der Hauptserie bei einer 
festgegebenen Anregungsverteilung das eine Mal, wenn die Verteilung 
der U-W. dem Typus I, das andere Mal, wenn sie dem Typus III ent- 
spricht. Von auSen angeregt sollen nur die s, » und d Terme werden, 
und zwar so, da .annihernd gleich hoch gelegene Terme etwa gleich 
stark angeregt werden. Wir setzen A,;, fir 2p — 1000, fiir 3d, 3p 
und 2s = 500, fiir 4d, 4p und 3s = 250 usw., so daf A,, abfallt, 
wie eine geometrische Reihe mit dem Faktor */,. Berechnet wird ge- 
sondert voneinander der Verlauf yon Z* und von YZ. Das Resultat 
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geben die Kurven in Fig. 3. Sie zeigen deutlich die verhiltnismaBig grofe 
-Invarianz von YZ? bei Variation der U.-W.-Verteilung und die starke 
- Beeinflussung der auSeren Anregung. Fir die Nebenserien fiihrt die 


Rechnung zu analogen Resultaten. 
Wenn auch dies Beispiel in erster Linie lediglich zur Veranschau- 
lichung des oben Gesagten dienen soll,-so ist doch der Abfall der An- 


_regung, der ihm zugrunde gelegt wurde, nur bis zu einem gewissen 


Grade willkiirlich gewahlt. Anhaltspunkte geben jedenfalls fiir die 


_ Nebenserien die Messungen von Bleeker und Bongers’) wie auch die 
_ Messungen des Verfassers”) an den Alkalinebenserien. Diese Messungen 
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Fig. 3. Verschiebung des Intensitatsabfalls in der H.S. bei Variation der U.sW.-Verteilung 
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sind mit einem wesentlich steileren Abfall der auSeren Anregung jedenfalls 
kaum in Einklang zu bringen. Es besteht also durchaus die Méglichkeit, 
da® der Intensitiitsabfall, den~man in allen Lichtquellen beobachtet, zum 
mindesten zum Teil und vor allem am Anfang der Serie nicht durch den 
Abfall der auBeren Anregung, sondern durch starkes Uberwiegen der 
inneren Anregung und deren typischen Intensitiitsabfall begriindet ist. 

Aber selbst dann, wenn der Anteil der inneren Anregung in allen 
Serienlinien den Anteil der fiuSeren Anregung stark iiberwiegt, wenn 


1) ©. B. Bleeker und J. A. Bongers, ZS. f. Phys. 27, 195, 1924. 
2) H. Bartels, ebenda 25, 391, 1924. 
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also die Tatsache des Intensititsabfalls an und fiir sich schon durch die 
Energiestufenstruktur des Bohrschen Atommodells bedingt ist, wird der 
quantitative Verlauf des Intensitiitsabfalls durch die Verteilung der An- 
regung bestimmt. Nur ist der Zusammenhang jetzt komplizierter als beim 
Uberwiegen der iuferen Anregung. 

c) Das Verhaltnis zweier Serien zueinander: In gleicher 
Weise wie beim Serienabfall kénnen wir jetzt beim Intensititsverhaltnis 
zweier Serien fragen, inwieweit dies Verhaltnis durch variable An- 
regungsbedingungen und inwieweit durch Gréfen des Atoms bestimmt 
ist. Solange wir jedoch keine Annahmen einfiihren kénnen tiber das 
Verhaltnis, in dem .die einzelnen k-Termreihen angeregt werden, und 
iiber die Verteilung der beiden Ubergangsméglichkeiten k—» k— 1 und 
k+>k-+ 1 im den einzelnen Termreihen, fiihrt die Behandlung des 
Problems nicht zu Resultaten, die wesentlich iiber das oben Gesagte 
hinausfiihren. 


Ebenso wie beim Intensitatsabfall in der Serie ist das Intensitits- 
verhiltnis zweier Serien nur dann ein Abbild der ‘tuS’eren Anregung der 
Ausgangsterme, wenn die innere Anregung klein ist gegeniiber der 
duBeren Anregung. Andernfalls kann sich jedoch das Intensititsverhiltnis 
gegentiber dem Verhiltnis der éuBeren Anregung vollkommen verschieben, 
denn das Verhiltnis der inneren’ Anregung in den beiden Serien kann 
sich vom Verhiltnis der auSeren Anregung grundlegend unterscheiden, 
weil es durch ganz andere Faktoren bestimmt. 


Uber die Verschiebung der Intensitit durch das Hinzutreten der 
inneren Anregung liBt sich jedoch nichts aussagen, ohne da man spe- 
ziellere Annahmen einfiihrt?). 


§ 6. Die ErschlieBung der Anregungsfunktion und der 
Verteilung der U.-W. aus rein spektroskopischen Messungen. 
In den letzten Paragraphen wurde gezeigt, wie sich aus den Grund- 
vorstellungen des Bohrschen Atommodells heraus der Zusammenhang 
zwischen Verteilung der Anregung, Verteilung der U.-W. und der beob- 
achtbaren Intensititsverteilung gestaltet. Im Anschlu8 an diese Uber- 


1) Die Vermutungen, die Verfasser friiher iiber die Gestalt der Anregungs- 
funktion bei den Alkaliatomen ausgesprochen hat, waren durch indirekte Schliisse 
gewonnen. Da hier nach Méglichkeit bestimmte quantitative Voraussetzungen, 
soweit sie nicht vollkommen gesichert sind, vermieden werden sollen und anderer- 
seits Arbeiten im Gange sind, um diese Vermutungen experimentell auf direktem 
Wege nachzupriifen, so wird hier zunéchst davon abgesehen, sie zur Ableitung 
weiterer Resultate einzufiihren. 


— 
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‘legungen sei jetzt gefragt, ob sich schon lediglich aus der Intensitits- 
_ yerteilung eines Spektrums ohne Zuhilfenahme weiterer Voraussetzungen 
_ Aussagen iiber die Anregungsfunktion und die Verteilung der U.-W. ge- 
“winnen lassen. In diesem Zusammenhang interessieren also nur An- 
regungsbedingungen, bei denen die Verteilung der Anregung in ein- 


fachstem Zusammenhang mit der Anregungsfunktion steht. Dies ist der 


- Fall, wenn Atome nur durch Elektronen eines sehr kleinen Volt-Geschwin- 
' digkeitsbereichs zwischen V und V + dV Volt angeregt werden*). Dann 


_ ist fiir irgend einen »,-Term 


Ag == ANN Le C)  V; 


wenn N(V)dV die Zahl der Zusammenstiibe zwischen Elektronen und 


-Atomen pro Zeiteinheit und F,,(V) die Anregungsfunktion®) des 


Terms bei Anregung vom Grundzustand aus ist. Wird also ein 


Spektrum durch Elektronen eines bestimmten Geschwindigkeitsintervalls 


zwischen V und V + dV angeregt, so sind die A,; der einzelnen Terme 


~ direkt proportional zu den Werten F,,,(V) der einzelnen Anregungs- 


- funktionen in diesem d V-Bereich. Wenn sich also die A,, fiir die ver- 


schiedenen Terme aus der Intensitatsverteilung ermitteln liefen, wiirde 


man in diesem Falle das Verhaltnis der F',,(V) sofort aus ihnen ablesen 


konnen. Eine eindeutige Ermittlung der A,, aus der gemessenen In- 


 tensitatsverteilung ist jedoch deshalb nicht miglich, weil aufer der un- 


why Se-4 9 
Ate 


ce nemo. 


bekannten Verteilung der duferen Anregung auch die Verteilung der 
U.-W. als zweite Unbekannte eingeht. Wiirde jedem Niveau des Term- 
schemas im beobachtbaren Spektrum mindestens eine Linie entsprechen, 
die dieses Niveau zum Ausgangsniveau hat, so gibt es zu jeder denk- 
baren Verteilung der U.-W. héchstens nur eine Verteilung der A ;, die 
mit der gemessenen Intensititsverteilung vertriglich ist. Mit Hilfe der 
Uberginge, die gema8 der oben ausgesprochenen Voraussetzung im beob- 
achtbaren Spektrum auftreten, und mit Hilfe der angenommenen Ver- 
teilung der U.-W. laSt sich namlich fiir jeden theoretisch méglichen 
Ubergang des Termschemas die Zahl der Ubergiinge Z (bezogen auf die 
Zeiteinheit) berechnen. Die Summe der Z fiir alle Uberginge, die von 


1) V soll stets kleiner als die Lonisationsspannung sein, um Komplikationen 
durch Wiedervereinigungsleuchten zu verhindern. Im tibrigen wird vorausgesetzt, 
da8 Anregung nur vom Grundzustand aus erfolgt, StéBe I. Art vermieden werden 
und Absorption in merklichem Mafe nicht stattfindet. 

2) Hs wird hier nicht die Anregungsfunktion von Seeliger (Ann. d. Phys. 
59, 613, 1919), sondern die im Anschlu8 daran modifizierte Definition des Ver- 
fassers (ZS. f. Phys. 20, 398, 1924) benutzt. 


~p 
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einem Term »,k, ausgehen, geben die Haufigkeit der Gesamtanregung 
Gn, x, tir diesen Term; ebenso ist die Z-Summe der Uberginge, die auf 
n,k, enden, gleich J,,,;,. Die Differenz Gp, ,,—Jn,x, ergibt dann die 
Haufigkeit der auBeren Anregung A,,;,- Die Rechnung ist, ein be- 
stimmtes Verteilungsschema der U.-W. vorausgesetzt, vollkommen ein- 
deutig. Es ist jedoch méglich, daB die Rechnung auf negative A, z, 
fiihrt. Das heifSt dann nichts weiter, als da8 die der Rechnung zugrunde 
liegende Verteilung der U.-W. auf keinen Fall mit der gemessenen In- 
tensititsverteilung vertriglich ist. Es ist also tatsiichlich mit der ge- 
messenen Intensitiitsverteilung eines Spektrums, das den obigen An- 
forderungen geniigt, bei angenommener Verteilung der U.-W. nur eine 
Verteilung der A, vertriglich. Mit ziemlicher Anniherung gilt das 
auch noch, wenn die gemessene Intensititsverteilung nur einige Serien, 
z. B. die Hauptserie, die beiden Nebenserien und die Bergmannserie um- 
faBt, weil anzunehmen ist, da die Anregung der Uberbergmannterme 
auf die innere Anregung der Nebenserien und der Hauptserie 
keinen allzu groSen Hinflu8 ausiibt. Es ist also jedenfalls méglich, aus 
der Zahl der denkbaren Kombinationen zwischen Anregungsverteilung 
und Verteilung der U.-W. einen grofen Bereich als mit der gemessenen 
Intensitétsverteilung unvereinbar auszusondern. Dabei erleichtert der 
Aufbau der Intensititsverteilung durch Uberlagerung der singularen 
Spektren die Ubersicht iiber die mit der Beobachtung vertraglichen 
Kombinationen erheblich, weil die Intensititsverteilung in den singuliren 
Spektren der typische Ausdruck fiir die Auswirkung des Verteilungs- 
typus der U.-W. in der Intensititsverteilung eines Spektrums ist und 
sich auf diesem Wege Anregungsverteilung und Verteilungstypus der 
U.-W. in ihrer Wirkung scharf voneinander trennen lassen. Leider 
fehlen exakte Messungen von Intensitatsverteilungen unter den oben ge- 
nannten Bedingungen fast vollstiindig. Als Beispiel seien daher die 
ziemlich rohen Angaben von Hughes und Hagenow’) benutzt. 
Cs-Dampf wurde mit Elektronen einheitlicher Geschwindigkeit bom- 
bardiert. Es erschienen von der Hauptserie stets alle Linien, zu deren 
Anregung die Energie hinreichend war. Die Nebenserien erschienen 
weniger leicht, ein Zeichen, daS die dufere Anregung des p-Niveaus 
jedenfalls eine wesentliche Rolle spielt. Die Intensitiiten der einzelnen 
Limien in der Hauptserie sind annahernd von gleicher GréSenordnung 
und scheinen, wenn man die staérkere Absorption der ersten Linien be- 


1) Hughes und Hagenow, Phys. Rev. 24, 229, 1924. 
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riicksichtigt, soweit sich das nach der ziemlich rohen Schiitzung der In- 
_tensitiit beurteilen liBt, selbst bei diesen extremen Anregungsbedingungen 
einen deutlichen Intensititsabfall lings der Serie zu, zeigen. 


Unter den vorliegenden Anregungsbedingungen wird jede Aussage 
‘iiber die Anregungsverteilung gleichzeitig eine Aussage tiber die An- 
_regungsfunktion. Legen wir der Verteilung der U.-W. den Typus I zu- 
“ grunde, so ist eine derartige Intensitatsverteilung nur denkbar, wenn die 

Anregungsfunktionen aller p-Terme, deren Anregungspotential kleiner als 
VY ist, bei V anniihernd den gleichen Wert haben. Der Verteilungs- 
typus III dagegen liefert den verhiltnismaSig schwachen Intensitits- 
-abfall nur dann, wenn die Werte der Anregungsfunktionen fiir die héheren 
(also die V am nachsten) liegenden Terme wesentlich gréber sind als die 
: Anregungsfunktionen der tiefsten Terme. Da diese Uberlegung hier 
keine differenzierteren Resultate liefert, liegt lediglich an der Unzulang- 
 lichkeit des experimentellen Materials. 

Fruchtbar werden diese Uberlegungen deshalb, weil sich die Ver- 
_teilung der Anregung jedenfalls im Prinzip vollkommen unabhangig von 
; der spektralen Intensitétsverteilung durch rein elektrische Messungen 
feststellen 1abt. 

: Es besteht also die Méglichkeit, auch bei ElektronenstoBanregung ') 
E Aussagen iiber die Rolle der spektroskopisch nicht erfafbaren Ubergiinge 
"mu gewinnen, allerdings, wie stets aus der Intensitatsverteilung, prinzipiell 
nur Aussagen tiber das Verhiiltnis der U.-W., die jeweils zum gleichen 
' Ausgangsterm gehéren. Auch wird sich auf diese Weise im wesentlichen 
nur der Typus dieser U.-W.-Verteilung feststellen lassen, weil sich klei- 
nere Variationen in der U.-W. im S-Schema im allgemeinen in sehr ge- 
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ringem Mage auswirken. 

Der Verlauf der Anregungsfunktion eines bestimmten Terms ist 
~ aus spektroskopischen Daten nur fiir ganz bestimmte Intervalle zu er- 
e . . *4 ‘Ohiaw . 

_ mitteln. Da der Anteil der auBeren Anregung an der Intensitiit irgend 


- eines Ubergangs gleich 


gall =. * 7 
hv. Ln, ky —> nake = Sp le hake Any by he” 


Ane, = N(V).F(V)aV 


1) Franck (ZS. f. Phys. 1, 2, 1920) hat vorgeschlagen, diese U.-W. durch 
 Fluoreszenzanregung einer Serienlinie hoher Gliednummer zu ermitteln. 
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ist, so wiirde man dadurch‘ da8 man bei konstant gehaltenem NV’) den 
Anteil der auBeren Anregung an der Intensitéit der Linie als Funktion 
yon V aufnimmt, den Verlauf der Anregungsfunktion vom 1,, k,-Term 
messen”). Da jedoch spektroskopisch keine Méglichkeit besteht, innere 
und auBere Anregung voneinander zu trennen*), so ist die Messung der 
Anregungsfunktion auf diesem Wege nur méglich in dem V- Bereich 
zwischen dem Anregungspotential des betrachteten und des nachst 
héheren Terms. 


Dagegen besteht ein sehr einfacher Zusammenhang zwischen der 


Intensitatsverteilung und der Gesamtausbeute Se Ss Fy) 9, ale 
dem Bruchteil aller gaskinetischen StéSe bei bestimmtem V, der tiber- 
haupt zur Anregung eines héheren Niveaus fiihrt. Unter den oben 
mehrfach skizzierten Bedingungen fiihrt jede aufere Anregung eimes 
Terms bei der eventuellen stufenweisen Riickkehr des Atoms in den 
Ruhezustand stets zur Emission einer, aber auch nur einer Linie der 
Hauptserie, weil der Grundterm des Termschemas ein s-Term ist®). Die 
Zahl der Emissionsvorgaénge in der Hauptserie ist also gleich der Zahl 
der Anregungsvorgiinge iiberhaupt. Es ist somit 


DY? Zs hp eae = NO See: 


Die GréBen Z sind bis auf den Faktor h.v die Intensitiiten der be- 
treffenden Linien, lassen sich demzufolge auf rein spektrographischem 
Wege ermitteln. 2 Z,,_,, aufgenommen als Funktion von V bei kon- 
stant gehaltenem N gibt somit auf Grund rein spektroskopischer Daten 
die Gesamtausheute als Funktion der Elektronengeschwindigkeit. 


1) Oder wenigstens unter Bedingungen, bei denen die Intensitaiten auf kon- 
stantes N zu beziehen sind. Hertz (ZS. f. Phys. 81, 463, 1925) hat. darauf hin- 
gewiesen, daf diese Bedingung nur dann erfiillt ist, wenn die Gasdichte so klein 
ist, daf nur ein kleiner Bruchteil der vorhandenen Elektronen zur Stofanregung 
benutzt wird. 

*) Anregungsfunktionen verschiedener Terme, die auf diesem Wege erhalten 
wirden, sind natiirlich nicht ohne weiteres vergleichbar, weil stets noch der 


a eg 
Faktor ee nthe ihnen steckt. 


3) Eine Ausnahme macht der 2-Term, wo aus der Gesamtintensitat der 
Nebenserien die innere Anregung erschlossen werden kénnte. 

*) Diese und die folgenden Summen sind zu erstrecken iiber alle Terme, 
deren Anregungspotential kleiner ist als V. 

5) Im Schema der §-Grofen driickt sich diese Bigenschaft des Termschemas 


dadurch aus, dab 
Ss) nk 
is SFiS cy = 1. 
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Je mehr die kleineren Quantenspriinge vor den gréferen bevorzugt 
werden, um so konstanter wird bei der auferen Anregung irgend eines 
“Terms der Bruchteil, der zur inneren Anregung von 2p und somit zur 
“Emission von 1s —2y fiihrt. Schon bei einer Verteilung der U.-W., 
“wie sie etwa dem Schema II entsprechen wiirde, kénnte man in erster 
Anniherung die Gesamtausbeute als Funktion von V dadurch gewinnen, 
~ daS man bei konstantem N die Intensitit der Resonanzlinie als Funktion 


von V aufnimmt. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitit, 6. Marz 1926. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Uber die Spaltbreitenkorrektion 
bei Messungen mit dem Spektralphotometer 
nach Konig-Martens. 


Von Fr. Hoffmann in Charlottenburg. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Marz 1926.) 


Die spektrale Helligkeitsverteilung in den beiden Gesichtsfeldhalften des Photo- 

meters bei gegebener Wellenlangen- und Spaltbreiteneinstellung und ihr Zusammen- 

hang mit der Farbtemperatur der beiden Strahlungsquellen. Zahlenmifige 

Berechnung der an einer Hinzelmessung anzubringenden Korrektion auf die 
Spaltbreite Null. 


Stellt man das Spektralphotometer nach Kénig-Martens aut eine 
bestimmte Wellenlinge ein, so ist das hindurchtretende Licht, das die 
beiden Gesichtsfeldhiliten erhellt und photometriert wird, nur im Grenz- 
fall unendlich enger Spalte monochromatisch; bei Spalten endlicher Breite 
ist es dagegen gemischt aus Strahlen verschiedener Wellenlinge, die sich 
beiderseits um die eingestellte Wellenlinge gruppieren. Wird photo- 
metrisch eingestellt, d. h. die Helligkeit des von der Vergleichslichtquelle 
und des von der zu messenden Quelle kommenden Lichtes gleich gemacht, 
so wird also vom Auge beiderseits tiber einen gewissen Spektralbereich 
integriert, und es erhebt sich die Frage, mit welcher Annaherung fiir diesen 
Bereich die eingestellte monochromatische Strahlung gesetzt werden kann, 
oder wie gro} unter gegebenen Bedingungen die Korrektion ist, die an 
der Ablesung anzubringen ist, um sie auf die Spaltbreite Null zu reduzieren. 

Diese sogenannte Spaltbreitenkorrektion ist wiederholt Gegenstand 
eingehender Betrachtung gewesen. ~ So hat Paschen 18971) in seiner 
Arbeit tiber die Spektren fester Kérper die Integrationsformeln zur Be- 
rechnung der hindurchtretenden Gesamtintensitit aus den Teilintensititen 
angegeben und gezeigt, wie sich nach Runge durch Reihenentwicklung 
ein Ausdruck fiir die zu messende Intensitaét als Funktion der gemessenen 
Intensitat und der Spaltbreite herleiten lat. Nichols und Merritt 
19107) und Hyde 1912%) haben ahnliche Formeln entwickelt, wobei 
der letztere den wichtigen Fall der Strahlung eines schwarzen Kérpers 
behandelt und die Korrektion bestimmt, die an einer Temperatur an- 


1) F. Paschen, Wied. Ann. 60, 662—723, 1897. 
2) B. L. Nichols und E. Merritt, Phys. Rev. 80, 339—344, 1910. 
3) E. P. Hyde, Astrophys. Journ. 35, 237—267, 1912. 
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" gubringen ist, wenn sie aus dem Verhiltnis der spektralphotometrisch 
_ gemessenen Helligkeiten eines schwarzen Strahlers bei zwei Temperaturen 
_berechnet werden soll. 


Die Spaltbreitenkorrektion auch danach fiir die wichtigsten 


- Falle prinzipiell erledigt zu sein. Bei der praktischen Anwendung zeigt 


sich jedoch, da8 die Formeln in jedem Falle einen verhiltnismibig grofen 


_ Arbeitsaufwand erfordern und vor allem, daS sie kein klares Bild davon 


- geben, durch welche Faktoren die Grobe der Korrektion eigentlich bestimmt 


wird. DaS hier einfache Zusammenhange bestehen miissen, geht schon 


- aus folgender Uberlegung hervor: Angenommen, die Helligkeitsverteilung 
der anvisierten Lichtquelle ist in dem in Betracht kommenden Bereich 


_ genau gleich der der Vergleichslampe, so ist klar, dab die Spaltbreite aut 


die Einstellung ganz ohne EinfluS sein mu. Nun ist die spektrale 


~ Helligkeitsverteilung von Temperaturstrahlern durch eine GréSe bestimmt, 


7 die als ,Farbtemperatur* bezeichnet wird. Man wird also von vorn- 


~ herein erwarten kénnen, da8 die Spaltbreitenkorrektion eine Funktion der 


 Differenz der F arbtemperaturen der zu messenden und der Vergleichs- 
- lichtquelle ist. 


$1. Die spektrale Helligkeitsverteilung im Gesichtsfeld 


' des Photometers infolge der Wechselwirkung der Spalte. 


_ Betrachtet man mit emer Lupe den Okularspalt des Photometers, wahrend 


~ man durch den Kollimatorspalt monochromatisches Licht der eingestellten 


Wellenlange treten lat, so sieht man das reelle Bild des in der Okular- 
spaltebene in natiirlicher GroBe abgebildeten Kollimatorspaltes, das sich 
bei Anderung der Wellenlangeneinstellung relativ zum Okularspalt ver- 
schiebt, bis es hinter einer seiner Backen verschwindet. Bei richtiger 


Einstellung auf die Wellenlinge des in den Kollimatorspalt tretenden 


Lichtes fallt die Mitte des Kollimatorspaltbildes genau in die Mitte des 
Okularspaltes, ein sehr empfindliches Kriterium, das zu jeder genauen 
Wellenlingeneinstellung benutzt werden sollte. Lit man durch den 
Kollimatorspalt das Licht einer Quelle mit kontinuierlichem Spektrum 
treten, so erscheint im Okularspalt ein Stiick dieses kontinuierlichen 
Spektrums, bei dem aber die spektrale Helligkeitsverteilung durch die 
Blendenwirkung der Spalte wesentlich verindert ist. In welcher Weise, 
lehrt die Betrachtung der Fig.1 bis 3. Es sei zunachst angenommen, 
daB die Strahlungsquelle in dem in Betracht kommenden Bereich eine 
konstante (von der Wellenlinge unabhingige) Intensitit hat. Die Breite 
des Kollimatorspaltes sei p, die des Okularspaltes g. Von einem sehr 
schmalen Streifen des Kollimatorspaltes, im Querschnitt dargestellt durch 
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den Punkt a, wird am Okularspalt ein sehr lichtschwaches Spektrum, — 
dargestellt durch den schmalen Streifen S,, erzeugt, das von den Backen . 
des Okularspaltes begrenzt wird. Von jedem anderen Elementarstreifen 
des Kollimatorspaltes endlicher Breite wird ein entsprechendes Spektrum 


| } | | 
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Fig. 1. Fig. 2. 


erzeugt, das jedoch um einen der Lage von x entsprechenden Betrag 
seitlich verschoben ist. Denkt man sich alle diese Spektra, die in Wirk- 
lichkeit zusammenfallen, so tibereinander angeordnet, daf die Ordinaten 
gleich dem zugehérigen Abstand des Punktes # von der Spaltmitte sind, 
so bilden die Isochromaten schrig aufsteigende Linien, die in dem Falle, 
da8 die Dispersion in dem engen Bereich konstant ist, zu Geraden werden. 
Die Intensitaét bei einer Wellenliénge A (z. B. A») ergibt sich aus der 
Linge der Isochromaten zwischen den Grenzen des Okularspaltes. Trigt 
man sie als Funktion von 4 auf, so erhélt man zunichst ein Parallelo- 
gramm, in dem die Linge der Ordinaten zwischen den begrenzenden 
Seiten, d. h. die vertikalen Querschnitte, die Intensitat ergeben, oder, indem 
man diese Liingen als Ordinaten von der Nullinie auftrigt, ein Parallel- 
trapez, das die Intensititsverteilung in Abhingigkeit von A darstellt. 
Fig. 1, 2 und 3 zeigen die Konstruktion fiir die drei Faille p< q, p= q 
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und p> gq bei gleichem p + g. Man erkennt erstens, da die Einstellung 
auf gleiche Spaltbreiten bei weitem am vorteilhaftesten ist, weil hier die 
mittlere Wellenlinge am starksten hervortritt und der Bereich am engsten 
ist; zweitens, da die Kollimator- und Okularspaltbreite ohne EinfluS aut 
die Intensititsverteilung miteinander 
yertauschbar sind. Die einfache Rech- 
nung ergibt folgendes: Ist Hj; die aut 
- dem Kollimatorspalt erzeugte Helligkeit, 
so ist die Helligkeit, in der das 
' Gesichtsfeld erscheint, abgesehen von 
der Schwichung, die das Licht zwischen 
den Spalten erleidet, H; = D,H;. 
Hierin ist D, die durch die Blenden- 
-wirkung der beiden Spalte bedingte 


i ,Durchlassigkeit“ des Spektralappa- 
- rates fiir Licht der Wellenlinge 4. Thr 
' Wert ergibt sich im Gebiet von 7 = 0 


Bebis -[ elas D, = p, und von 


: ‘ wr 
=s | pe xX 
_ P bis sey Nae pes 
ar 2 we 2 
, | 


4 —= —_~——., wobei x den geo- 


metrischen Abstand von der Spaltmitte 
_ bedeutet, fiir den aber bei bekannter Dispersion die zugehérige Wellenlinge 
; angegeben werden kann. Die Gesamthelligkeit des Gesichtsfeldes wird : 


pdm De Aun 
‘ wae, is 62 
w= i — 24 
i | Dida =| Ho.as ne | Hitt as, 
i 0 ~I=0 
i ee) 
oder bei anderer Zusammenfassung der Teilintegrale: y 
q—P ~ g+p 
2 
Gg +p — 22 


ee 


H' = | a2 + H,—alv-det 


0 q 


2 
__-worin das erste Integral das mittlere Gebiet, das fiir p = q versch windet, 


(Aa, +2 at Hy, — «| ear 2p — p- da, 


D 


i und das zweite die beiden Randgebiete umfaft. Die Formel ist in der 
letzten Gestalt schon von Hyde 1912 angegeben worden. 
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Unsere Betrachtungen bediirfen noch einer kleinen Ergianzung:: 
1. ist das Bild des Kollimatorspaltes nicht, wie bisher angenommen, 
parallel zum Okularspalt, sondern etwas schief dazu gestellt, 2. ist die 
Lange des Okularspaltes nach beiden Seiten hin etwas verkiirzt, weil die 
begrenzende Blende kreisférmig ist. Bei Beschrankung auf nicht iiber- 
miBig breite Spalte wird der zweite Umstand ganz aufer acht bleiben 
koénnen, dagegen kénnte der erstere nicht ganz bedeutungslos sein. Um 
die Schiefe des Spaltbildes zu beriicksichtigen, lassen sich die voran- 
eegangenen Austiihrungen leicht in folgender Weise ergiinzen: das schiefe 
Spaltbild wird als aus einer kontinuierlichen Reihe auf der Wellenlingen- 
achse verschobener, sehr kurzer Spaltbilder betrachtet, wobei fiir jedes 
dieser Elemente die Inten- 
sititsverteilung durch die 
mitgeteilten Formeln ge- 
geben ist. Die Durchtfiihrung 
der Rechnung ergibt, da 
die resultierende Verteilung 
wieder sehr nahe ein Pa- 


Fig. 4. a ralleltrapez ist, bei dem 

nur zwischen die geradlinig 

begrenzten Teile kurze krummlinige Uberginge eingeschaltet sind. Die 
Verteilung ist in Fig. 4 graphisch dargestellt. In dem besonderen Falle 
gleicher Spaltbreite erscheint dadurch die Intensitit der mittleren 
Wellenliinge ein wenig geschwicht, und zwar bei dem hier unter- 
suchten Instrument um etwa 10 Proz. bei einer Spaltbreite von 0,1 mm. 
Da aber diese Schwichung sich nur auf einen kleinen Teil des hindurch- 
gelassenen Bereiches erstreckt, ist der Einflu® im ganzen sehr gering. 
Trotzdem ist er bei den folgenden Rechnungen mit beriicksichtigt worden. 
§ 2. Korrektion einer Ablesung auf die Spaltbreite Null. 
Allgemein gilt fiir die Winkeleinstellung «% bei dem Spektralphotometer: 
mee! 
wees 


worin H,, die Helligkeit der von der Vergleichslampe beleuchteten Gesichts- 


vy! 


——= te? a, 


feldhilfte, H; die von der anvisierten Lichtquelle ist. 

Ist die Spaltbreite verschwindend klein (, Null“), so ist das Helligkeits- 
verhialtnis der Gesichtsfelder: 
IgE ny ky cilal. peg Ji, KZ 


v= — — 
Hy ko : ids J, Pi 
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| \Hierin bezeichnen die H die Helligkeiten, die J, die Strahlungs- 


| intensititen der zugehérigen Lichtquellen und g; die spektrale Augen- 
| sempfindlichkeit fiir Licht der Wellenlainge 4, wihrend K eime Konstante 
jist, die von der Durchlassigkeit des Apparates fir die beiden Strahlen 
-abhiingt. 

Ist die Spaltbreite endlich, so wird das Helligkeitsverhiltnis : 


mes es 


V' = 2? , 
Hew liy{[SigaDida 
also 
| ae, 
; te? & Ve 
oder 
g = IEE Ibt i. 
bet = Ot e? = (=: =) to? 
H, F, 


“Um also den Einstellungswinkel « fiir die Spaltbreite Null aus dem 
Winkel @ bei endlicher Spaltbreite ableiten zu kénnen, muf fiir jede der 
: beiden Strahlungen das Verhaltnis der Helligkeiten bei der Wellenlinge A 
“selbst zu dem im ganzen hindurchgelassenen Wellenlangenbereich berechnet 
-werden. Hierzu ist auSer der Kenntnis der Durchlissigkeiten D, (§ 1) 
nur noch die der spektralen Intensititsverteilung der Lichtquellen in der 
| Nihe der eingestellten Wellenliinge erforderlich. 

Ist die anvisierte Lichtquelle ein schwarzer Kérper von gegebener 
Temperatur, so ist diese Intensititsverteilung J, durch die Wiensche 
Spektralgleichung gegeben. Fiir graue Temperaturstrahler laSt sich stets 
eine Temperatur angeben, bei der sich nach der Spektralgleichung im 


~ ganzen sichtbaren Gebiet dieselbe Intensititsverteilung berechnet, wie sie 
der Strahler wirklich hat. Diese Temperatur heiBt seine , Farbtemperatur “ 
- und bedeutet ihrer urspriinglichen Definition nach die Temperatur, bei der 
ein schwarzer Korper in der gleichen Farbe strahlt wie der graue. Bei 
_ anderen Temperaturstrahlern laBt sich in einem mehr oder weniger engen 
i Spektralbereich ebenfalls eine solche Temperatur angeben, bei der die 
; Intensitiitsverteilung des schwarzen Kérpers sehr nahe gleich der des 
Strahlers ist, oder genauer: bei der die Intensititskurve des schwarzen 
Kérpers sich im Sinne der mathematischen Beriihrungstheorie der Inten- 
sititskurve des Strahlers bis auf Glieder héheren Grades anschmiegt. 


Nennt man in Erweiterung des urspriinglichen integralen Begriffes auch 
3 diese, streng nur fiir ein Differential definierbare Temperatur ,larb- 
; Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVI. 5 
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temperatur“, so kommt man dazu, im allgemeinen die Farbtemperatur als 
Funktion der Wellenlinge anzusehen’). i 

Fiir den anvisierten Strahler soll vorausgesetzt sein, daf fiir jeden 
eingestellten, durch die Spalte begrenzten Wellenlingenbereich eine Farb- 
temperatur angegeben werden kann. Bei der Vergleichslampe ist diese 
Farbtemperatur gegeben durch den Gliihzustand des Fadens und unter 
Umstiinden durch das optische System, das zwischen Faden und Kollimator- 
spalt liegt. Ihre Kenntnis ist notwendig, wenn die Spaltbreitenkorrektion 
zahlenmigig ausgewertet werden soll. 

$3. Bestimmung der Farbtemperatur der Vergleichslampe. 
Das Photometer sei auf eimen schwarzen Kérper bekannter absoluter 
Temperatur 7’ gerichtet, wihrend die Vergleichslampe mit konstanter 
Stromstiirke belastet brennt und bei dieser Stromstiirke eine absolute 
Farbtemperatur () habe. Dann ist in der Photometergleichung 


J = Jd,.k.tg?o 


fiir die Strahlungsintensitiiten der beiden Lichtquellen zu setzen: 


ee oz0 ieee 
JSC fae re “and ie Omar cee 
Fiir eine Wellenlinge 4 gilt also (7 = lge = 0,484) 
Me, ( 1 I 
— — —) = lete’®s o je, 
cing) ee er 


Die unbekannte Konstante / kann durch Messungen bei zwei Wellen- 


lingen eliminiert werden. So ergibt sich 


1. duit tg? a 
M.c. ( =| ) iy Es 
Oa dvanpoie I ° teu, 


1 
le te? o == A+B-—, 


oder auch 


worin 


B= My (5-7): 


d. h. lg tg?@ ist eine lineare Funktion der reziproken Wellenlangen, mit 
einem Gradienten, der proportional ist der Differenz der reziproken Farb- 
temperaturen beider Lichtquellen. Zur Bestimmung der Farbtemperatur (/| 


1) Diese (iibliche) Erweiterung des Begriffes ist nicht unbedenklich. Die} 
differentiale Farbtemperatur, fiir die vielleicht der Name ,Schmiegungstemperatur* 
angebracht ware, bestimmt den Farbton engerer Spektralbereiche, ebenso wie dic 
integrale Farbtemperatur den des ganzen sichtbaren Bereiches, aber in welche! 
Beziehung beide zueinander stehen, ist eine physiologische Frage, die noch geklir| 
werden mu. 
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der Vergleichslampe wiirden also Messungen bei zwei Wellenlangen vor 


dem schwarzen Korper geniigen; Messungen bei mehr als zwei Wellen- 


_ lingen erlauben dann ein Urteil dariiber, ob die Farbtemperatur konstant 


ist oder nicht. Bei der praktischen Ausfiihrung verfahrt man am besten 


so, daf man die Konstanten der Gleichung bei Beobachtungen in drei 


oder mehr Farben nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. 
Man erhilt dann den wahrscheinlichsten Wert fiir die Farbtemperatur in 


dem ganzen Wellenlingenbereich, auf den sich die Messungen erstrecken. 


Die Riickberechnung der Einstellungswinkel 1%%t dann erkennen, ob die 


- yerbleibenden Fehler klein genug sind, um die Annahme einer konstanten 


_ Farbtemperatur zu rechtfertigen. Beispiel: 


legen. 


| Beim Goldschmelzpunkt ergab die 
x Diff 
| reciclane Riickberechnung | ce 
| | mit ®, | 
—- —— <== os ——= = — = = L = = 
Im Rot, 4 = 0,6564.... a = 27,72 | 27,75 — 0,038 
4. Gelb, 589 20,51 20,45 + 0,06 
» Griin, 546 15,92 15,94 — 0,02 


Nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet, ist die Farb- 


temperatur der Vergleichslampe 4, = 2124°, wiihrend sich aus den beiden 
| Intervallen berechnet: 


Rot—Gelb 
Gelb—Griin .... 2146 


Es scheint also, als ob die Farbtemperatur einen Gang hat. Rechnet 


man aber mit §),, die Winkel zuriick (siehe obige Tabelle), so zeigt sich, 


daf den verhiltnismifig groBen Farbtemperaturdifferenzen Winkelfehler 


_ entsprechen, die unter 0,1°, also noch innerhalb der Beobachtungsfehler 


Aus zablreichen solchen Beobachtungen hat sich fiir die 
Vergleichslampe der Mittelwert 0 = 2148°K (@ = 1875°C) ergeben. 
Dieser Wert ist den folgenden Berechnungen zugrunde gelegt worden. 

§ 4. Zahlenmibige Berechnung der Korrektionen. Fiir den 
praktischen Gebrauch des Photometers zu pyrometrischen Zwecken sind 
die Korrektionen lgv im Temperaturbereich von 1000 bis 2000°C fiir 
drei Farben: Rot (H,) 4 = 0,656, Gelb (Na) 4 = 0,589, Grim (Hg) 
4 = 0,546 w berechnet worden. Dabei wurden fiir die Augenempfindlich- 
keit g, Werte benutzt, die sich im wesentlichen mit denen der [luminating 
Engineering Society’) decken. Die Integrale wurden durch Summation 
der Einzelwerte im Abstand von 2 bis 3 mu, entsprechend der verschiedenen 


1) Nutting, Journ. Opt. Soc. 4, 58, 1920. 
5* 
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Dispersion, ausgewertet. Fiir Gelb ergaben sich durchweg so kleine 
Werte, da8 die Korrektionen stets als Null angesehen werden kénnen. 
Fiir die beiden anderen Farben wurde gefunden: 


Rot \ Grin 
lets 4 = 0,656 « 2 = 0,546 
0,1 mm = 4,53 mu | 0.1mm = 2,34 mu 
t IL || 
nae 05mm | 03 | O04 | 05mm 
a — = : L : e 
1000°C || + 60 += 103, | == 155 | 20) Ries 35 | —54.10-4 
OO VI S| 88 131 | 16 29 44 
1200 | “) cone 109 | 13 23 35 
1300 | 34 59 88 |} 10 18 26 
1400 | 27 46 | 69 7 14 19 
1500 20 35 52} 5 | 10 | eons 
1600 14 24 36 3 6 8 
1700 8 14 21 || 2 4 4 
1800 ster BANS SE) Seas ane eee aril = 2 
1900 = 1 SD | eS 0) 0 0 
2000 == o ET hy I se ak 42 |) ie 
$ = 18759 6 | | 


Das Ergebnis ist in Fig.5 graphisch dargestellt. Wie daraus er- 
sichtlich ist, sind die Kurven fir die Abhingigkeit von der Temperatur 


1g v-103 
+76 


18754 


| 
J 
1600 


ma | | te 
° 7000 7100 7300 7500 7700 1900 ~—- 2000 °C. 


Fig. 5. 


7200 7400 7800 
leicht gekriimmt, so daf fiir alle Zwecke eine lineare Interpolation geniigt. 
Fiir den Gebrauch der Tabelle sei die Korrektion an folgendem Beispiel 
berechnet : 

Beobachtung im Rot 0,656, beim Goldschmelzpunkt 1063° C, 
Spaltbreite 0,5 mm, Winkeleinstellung 28°. Die Tabelle ergibt interpoliert 
Igv = + 140.10~4. 
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Nun ist: lg te? « — lg tg?a + lgv 


- oder 


Algtga = jlgv = + 70.10-4, 
und da nach der Log.-Tabelle bei 28° 
Algtgau = + 3,1.10-*. 4a (min) 


ist, so wird 


= 


Uc eel 99 ee a Se 


In Temperaturgraden erhalt man die Korrektion aus 


oe - Gal 
Le e(* —— a oo 
te? o eo Hes 
also 
ane ~ O656. LOm : 
VARS a love 0 el Oe — PALME 
Po aor PRY Ga ee We oda 


Um aus der aufgestellten Tabelle die Korrektionen auch fiir andere 
als die angegebenen Spaltbreiten und Farben, sowie bei einer anderen 
Farbtemperatur der Vergleichslampe entnehmen zu kénnen, muf die Ab- 
hiingigkeit von diesen Faktoren bekannt sein. Aus den Berechnungen 
ergibt sich: 

1. Die Korrektionen sind nahezu proportional dem Quadrat der Spalt- 
breite. Man erhilt also den Wert bei beliebiger Spaltbreite, indem man 
einen benachbarten Wert der Tabelle mit dem Verhiltnis der Quadrate 
der Spaltbreiten multipliziert. 

2. In verschiedenen Spektralgebieten sind die Werte bei gleicher 
Spaltbreite nicht miteinander vergleichbar, weil ihnen infolge des Ganges 
der Dispersion sehr verschiedene Wellenlingenbereiche entsprechen. Es 
mu vielmehr zuerst ermittelt werden, wie gro der Wellenlangenbereich 
ist, der einer bestimmten Spaltbreite in Millimetern entspricht. Dies kann 
z. B. in folgender Weise geschehen: Man befestigt am Okular ein Mikro- 
meter, auf dem die Kollimatorspaltbreite abgelesen werden kann. Dann 
wertet man die Relativverschiebung eines sehr schmalen Kollimator- 
spaltbildes um die einer bestimmten Spaltbreite entsprechende Zahl von 
Teilstrichen in Wellenlangen aus. An unserem Photometer ergab sich so bei 


i= 0,656 « 0,lmm = 4,53 mw 
589 2,92 
546 2,34 


Die Spaltbreiten im Griin entsprechen also etwa den halben Wellen- 
langenbereichen wie den gleichen im Rot. Bezieht man beide Korrektionen 
auf gleiche Wellenlingenbereiche, so zeigt sich, dab sie annihernd 
proportional sind der Differenz der reziproken Wellenlange oder der 
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1 
A 


wobel v, = - = 1,67 gesetzt wer- 
’ 0 ’ 5 


1 
Frequenzen vy — vy, = F, 0,590 
den kann. 

3. In welcher Weise die Korrektionen von der Farbtemperatur @ 
der Vergleichslampe abhingen, geht aus folgender Betrachtung hervor: 
Ist die Farbtemperatur der Vergleichslampe 9’, so ist die Korrektion fiir 
T = 0' gleich Null und aus Symmetriegriinden ist die Korrektion fir 
T = 6 bei der Farbtemperatur @' der Vergleichslampe gleich dem nega- 
tiven Wert der Korrektion fiir 7 — 6’ bei der Farbtemperatur () der 
Vergleichslampe. Das bedeutet, da die Kurve fiir 0’ aus der fir 0 
hervorgeht, indem man sie um den konstanten Betrag (lgv)4 verschiebt. 
Es ist also, wenn der erste Index die Temperatur der anvisierten Licht- 
quelle, der zweite die der Vergleichslampe bedeutet, 

Ug v)rer = (1g v) ro — (lg Xow 

Nunmehr 148t sich fiir jedes beliebige Spektralphotometer die Spalt- 
breitenkorrektion angeben, wenn fiir das Photometer der Wellenlangen- 
bereich, der bei der eingestellten Farbe der Spaltbreite entspricht, und 
die Farbtemperatur der Vergleichslampe bekannt sind. Es ist namlich, 
wenn ¢ und @ die Farbtemperaturen der anvisierten Lichtquelle und der 
Vergleichslampe in °C bedeuten, 

2 , 
Ig uo = Ag %s, — lg vs 20) 8 ae oe 


2 sake Preis Lee a: see pil 
worin p die Spaltbreite in mu, v = om die eingestellte Frequenz im — 
u 


sind, und der Index a die Werte der Tabelle bezeichnet, die zum Ausgang 
der Berechnung gewahlt worden sind. 


Zahlenbeispiel : 

== WE C:, 

& = 2000°C, Ky, == Assay 

pe — Sam, Pq = 21,65 my (0,5 mm), 

1 1 
= —_ = 1,59, i 524, 

v 0,629 Do Va 0,656 1,524 

dann wird: 
135 Sorel Ome. 
= lg OSS, == + 13 
SEO ROS 

pe ' yi— 16% — 0,08 R 

— = 0,69, = {= yes 

p en eos. O88 
mithin : 


lgv = + 101.10-4.0,69.0,55 = + 88. 10-4 


i] 


If 
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Zusammenfassung. Es wird gezeigt, wie beim Spektralphotometer 
die Finzelbeobachtung auf die Spaltbreite Null zu korrigieren ist. Fiir 


‘diese Korrektion ist ma8gebend die Farbtemperatur der Vergleichslampe, 
fiir deren Bestimmung geeignete Methoden angegeben werden. Line 


Korrektionstabelle fir drei Spaltbreiten in drei Farben und den Tempe- 


yaturbereich 1000 bis 2000°C bei gegebener Farbtemperatur der Ver- 
gleichslampe wird aufgestellt und gezeigt, wie daraus die Werte fiir 


‘andere Spaltbreiten, Farben und Temperaturen abzuleiten sind. 


Der Vorteil der Korrektion jeder Einzelbeobachtung auf die Spalt- 


“pbreite Null liegt darin, daf die Helligkeit des Gesichtsteldes dem jeweiligen 


Bediirfnis angepaSt werden kann. So kann man beispielsweise bei der 


-Messung von Helligkeitsverhaltnissen bei der geringeren Helligkeit eine 


3 


gréfere Spaltbreite wihlen, ohne die Genanigkeit der Relativmessung zu 


beeintrachtigen. 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht.) 


Intensitat der verbotenen Quecksilberlinie (A 2270 A). 
Von TT, Takamine in Utrecht. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Mirz 1926.) 


Fir cine Quecksilberlampe besonderer Konstruktion wird die Intensitat der ver- 

botenen Linie als Funktion der Stromstirke untersucht und der Verlauf der 

Intensitét dieser Linie mit derjenigen der Bogenlinie und einer nicht eingeordneten — 
(wahrscheinlich Funken-) Linie verglichen, 


S1. Kinleitung. Es ist eine bekannte Tatsache, daB im Queck- 
silberspektrum von den drei méglichen Ubergéngen von den 2p,-, 2p,-; 
2p,-Niveaus zum Grundniveau 1S (Bezeichnung nach Paschen-Géitze) 
nur einer erlaubt ist, und zwar der mittlere, welcher einer Anderung der 
inneren Quantenzahl um Kins entspricht, withrend die beiden anderen 
durch das Auswahlprinzip verboten sind. 

Die Tatsache, da bei einer besonderen Anregungsweise eine der 
verbotenen Linien (4 2270 A, 1S—2p,) erscheint, ist zum erstenmal 
von Hansen, Takamine und Werner’) in einem Versuch beobachtet 
worden, als eine leicht kondensierte Entladung durch eine Geisslerrdéhre 
geschickt wurde. Spiiter haben Takamine und Fukuda?) festgestellt, 
dai diese Linie auch angeregt werden konnte in einem Quecksilberbogen- 
spektrum eines bosonderen Bogens, der yon Metcalfe und Venkate- 
sachar®) zuerst beschrieben war. 

Dal nicht nur im Falle des Quecksilberspektrums, sondern auch in 
denen von Cadmium und Zink die verbotene Linie 1S — 2), unter thn- 
lichen Umstiinden erscheint, ist spiiter von Foote, Takamine und 
Chenault’) bestitiet worden. 

Nun konnte beim Gebrauch der positiven Siule als Lichtquelle fest- 
gestellt werden, daB die Intensitiitsiinderung dieser Linie, in Abhingigkeit 
von der Anderung des Stromes in der positiven Siiule, einen deutlichen 
Unterschied aufwies im Vergleich zu den gewodhnlichen Bogenlinien. 
Kis war besonders bemerkenswert, dai die relative Intensitit der ver- 


hotenen Linie nie tiber eine gewisse Grenze hinaus kam. 


') Hansen, Takamine und Werner, Det Kgl. Dansk. Vid.-Sel. Mat.-fys. 
V, Nr. 8, 1923. 

*) Takamine und Fukuda, Phys. Rey, 25, 23, 1925. 

5) Metcalfe und Venkatesachar, Proe. Roy. Soc. 100, 149, 1921. 

‘) Foote, Takamine und Chenault, Phys. Rey. 26, 165, 1925. 


- entstehen konnte, wenn das Rohr geschaukelt 


A Serene Meee, 


staat 


rh 
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Da nun die subjektive Methode der Schatzung der Intensitaét nicht 


sehr genau ist und im hohen Grade Fehler zeigt, so schien es wiinschens- 


wert, die Anderung nach einer objektiven Methode genauer zu studieren. 


Beobachtung. Zur Vermeidung irregularer 
- Brechung wurden die beiden Enden der ge- 
_ bogenen Réhre, so wie die Enden des mitt- 


- von geschmolzenem Quarz versehen. A und B 


sind zwei konische Stabe aus Invar, welche 
~vakuumdicht mit Picein in Schliften befestigt 


- wurde. Der Bogen wurde dann mit 60 Volt 


Zu diesem Zweck bot sich ein Weg, und zwar die Utrechter Methode 
der photographischen Photometrie. 


§2. Experimenteller Teil. Als Lichtquelle wurde eine Réhre 


in der Form, wie sie Fig. 1 zeigt, gewihlt; sie bestand ganz aus durch- 


sichtigem geschmolzenen Quarz. Im Vergleich zu der Glasréhre mit 


- Quarzfenster hatte diese Réhre den Vorzug, daS sie uns nicht nur den 
; longitudinalen, sondern auch den transversalen Kinblick in die positive 
_ Saule im Ultravioletten erméglichte. Wie wir spater zeigen werden, 
ergab die Beobachtung von der Seite wegen der geringeren Absorption 
viel einfachere Resultate als die ,,end-on‘- 


leren Teiles C mit optisch flachen Scheiben 


sind. Die beiden Seitenréhren, worin sich 
die Elektroden befanden, wurden soweit mit 
Quecksilber gefiillt, daB der Hauptbogen in C 


und 2 Amp. betrieben. Hine geringe Menge 


Quecksilber wurde zar Nachtiillung nach star- 
kerer Verdampfung als Vorrat in D gehalten. 


Fig. 1. 


Das Kondensieren des Quecksilbers wurde ver- 

mieden, indem die Réhre an der Stelle, wo das Licht austritt, geheizt 
wurde. Die Réhre wurde mittels einer rotierenden Olpumpe und einer 
Quecksilberdiffusionspumpe evakuiert, welche beide wiihrend der ganzen 
Dauer der Exposition in Betrieb blieben. 

E ist ein eiserner Stab, der als Hilfsanode dient; zwischen H und 
der Kathode des Hauptbogens wurden 220 Volt angelegt, um einen abge- 
zweigten Bogen durch die gebogene Rohre zu erregen. Wenn dieser erregt 
war, wurde eine niedrigere Spannung, die meistens 40 Volt betrug, angelegt. 

Wie aus Fig. 1 hervorgeht, ist der Hauptteil der von der positiven 
Saule erfiillten Réhre in drei Teile a, b und ¢ gebogen, jeder 10cm lang 
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und mit einem inneren Querschnitt von 10 mm. Es war die Absicht, zu 
konstatieren, ob die relative Intensitat der verbotenen Linie sich mit der 
Entfernung vom Hauptbogen andere. Der Unterschied ist nicht groB, 
am interessantesten wird wohl der Teil b sein, weil die Erscheinung 
dort frei ist von den aus dem Herabsinken der Spannung in der Nahe 
von Elektroden entstehenden Anomalien. 

Die Stromstirke in der positiven Siule wechselte zwischen 0,05 und 
1,2 Amp.; dem entspricht eine Stromdichte von 0,06 bis 1,5 Amp./em?. In 
verschiedenen Punkten dieses Bereiches wurde das Spektrum mit emem 
Hilgerschen Quarzspektrographen (Modell #,) photographiert. Die 
Expositionszeit wechselte zwischen 5 und 20 Minuten. Die Schwarzungs- 
marken wurden mittels einer Gliihlampe mit Quarzfenster aufgenommen. 
Auf die Platte, auf welcher die Quecksilberspektren photographiert 
wurden, wurden Spektren dieser Lampe mit Spalten verschiedener Breite 
aufgebracht, die als Intensititsmarken dienen. Diese Marken erméglichen 
dann die Konstruktion einer Schwirzung-Intensititskurve. Die Schwarzung 
aller Spektren wurde mit dem Mollschen Mikrophotometer gemessen. 

§3. Ergebnisse. Die Intensitiiten nachstehender neun Linien 
wurden gemessen. 


Nr. | Zin A | Serie 

1 2303 | 2p,— Yd 
an 2302 2p3;— 6d 
3 i 2290 2, — 10d 
4 2284 23— 68 
5 2280 2 p,— 11d 
6 2272 2p, — 12d 
7 2270 15S) — 2'p, 
8 2262 ? 

9 2259 2p,— Vd 


Die Resultate der Intensitatsmessungen an den genannten Linien 
bei verschiedener Stromstiirke zeigt die Fig. 2 fiir die verschiedenen 
Teile der Réhre, wobei auch die transversale und die longitudinale 
Emission gemessen sind (Fig. 2a, 2b). 

Vergleichen wir Fig. 2a und 2b, so fallt gleich der Unterschied 
zwischen beiden ins Auge. Es ist klar, da8 die Beschaffenheit der Licht- 
quelle im Falle der Fig. 2a viel einfacher ist als bei Fig. 2b. In dem 
Falle der seitlichen Emission waren die Schichten des Quecksilberdampfes 
viel weniger dick als im Falle der Fig. 2b. Deshalb ist der Effekt der 
Absorption (Selbstumkehr) im transversalen Falle viel weniger aus- 


le ° 
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‘gesprochen ; dieser Fall hat fiir theoretische Betrachtungen gréfere Be- 
deutung. Das Umbiegen der Kurven in Fig. 2b fiir verschiedene Linien 
der diffusen Serie 2p, — mdund auch fitr die Linie A 2262 kann teilweise 
eine Folge der Absorption sein. 

Als Maf fir die Intensitit einer Linie wurde die Intensitait im 
‘Zentrum gemessen. Je nachdem die Linien breiter werden, wird die 
“Energie fiber ein gréferes Wellenlingenbereich verteilt und ist also die 
zentrale Intensitat geringer. Die Linien der diffusen Serie wachsen mit 


\eeeclneaicae Tapa ceca a iar 
re ae peel | 42403 
| i} | 3 ites 
Isc ahe eae a ea ea | | 
sales | | | | | 
| 
| 
t if it y " 
| 2290, 
2259 
aw 
& | 
3 ' 
x 2280 
AS taal sae eH | i 7 
& | | A T 
3 | ew a 
xy J | 2284 
| 
| 2262 
s VAs : f 
S Ze 
iS t ; 5 
= awe 
f if T 
$. IAS eel | | 
i | [2270 
4 | i | 
' T =I a i | | 
" ideal i 7 aay, 
| | | 
07 02 03 Q4 05 06 O07 08 09 70 717 712 13Amp 
Stromstarke 
Fig. 2a. 


3 Teil b. Transversal. 


_ der Stromstiirke in die Breite, Wahrscheinlich dem Tonentelde zutolge. Wir 
" versuchten deshalb diesen Effekt zu vermeiden, indem wir den Spalt des 
j Spektrographen soweit wie méglich wiahlten, ohne dai benachbarte 
: Linien sich iiberdeckten. Obwohl der Einflu8 der Linienverbreiterung in 
: dieser Weise merklich verringert wurde, so ist es nicht unwahrscheinlich, 
- daB die oben erwihnte Knickung der Intensitit-Stromstirkekurven der 
- diffusen Linien noch teilweise diesem Effekt zuzuschreiben ist. Fir 
eine solche Auffassung spricht auch die Tatsache, daf die scharfe Linie 


eee eta twa 


=< 
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4 2284 (2p, — 6s), welche nicht verbreitert wurde, keme Knickung der , 


‘ 


Kurve zeigt. 

Da der transversale Fall viel emfacher ist, werden wir im folgenden 
die betreffenden Kurven diskutieren. Da filit es uns gleich aut, dab, 
wahrend alle gewéhnlichen Bogenlinien mit zunehmendem Strom einen 
regelmaBigen Zuwachs ihrer Intensitit haben, die Intensititskurve fiir 


die verbotene Linie 42270 (1 S— 2 ),) ganz abnormales Verhalten zeigt. — 


So nimmt diese verbotene Linie in einem Gebiete schwacher Strom- 
dichte unter 0,25 Amp./em* mit wachsendem Strom an Intensitiét zu, er- 
reicht bei dieser Stromdichte 


ee | iy et ein Maximum und beginnt dann 
Ses wed abzunehmen. 
| | | a } 12298! el 
pal ree (ales _ Ks ist bemerkenswert, dab 
| | | | za dieser Wert ¢ = 0,25 Amp./em?, 
(Say ASRS SPD welcher die Maximaleintensitat 
| | | | | 2284 der vyerbotenen Lainie gibt, 
| r | eon genau derselbe ist wie der in 
Mesa [ae eee bes den triitheren Versuchen von 
\2262 Takamine und Fukuda), 


sowie auch in den Versuchen 


| 
i aly a | al von Foote, Takamine und 
| Chenault?) erhaltene, welche 


Logarithinus der Intensitat 


beiderseits mit einigermafen 


verschiedener Autstellung: 


durchgetiihrt wurden. 
Die Tatsache, da8~ die 
verbotene Linie 42270 bei 


| 
| 
| 


(eee ee stiirkerem Strom verschwindet, 
07 02 03 OY 05 06 07 08 09 40Amp asec : 
Stromstarke wo die Dichte des Quecksilber- 
Fig. 26. 


damptes so grof ist, daB sie die 
Teil 0. Longitudinal. n f 

starke _ Verbreiterung der 
héheren Glieder der ditfusen Serie verursacht, diirfte wohl der Grund sein, 
weshalb diese verbotene Linie nicht in der gewohnlichen Quarzquecksilber- 


lampe gefunden wird, wo der Druck ziemlich hoch ist. 


Weiter ist interessant der merkwiirdige Zusammenhang einer diffusen 
Bande bei 42345 mit dem Erscheinen der verbotenen Linie: Diese 


1) Takamine, Fukuda, l. c. 
2) Foote, Takamine und Chenault, |. c. 
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Bande war schon von Stark und Wendt?) und spiter von Lord Ray- 
leigh?) beobachtet worden, wenn heifer Quecksilberdampf von dem Bogen 
‘wegdestilliert wird. Nicht nur tritt diese Bande immer mit der verbotenen 
Linie zusammen auf, sondern auch die Intensitat der Bande scheint mit 
sderjenigen der verbotenen Linie bei verschiedenem Strom Hand in Hand 
az gehen. 

Da nun schon éfters bemerkt wurde, daf diese Bande emem Hg H- 
Molekiil zuzuschreiben ist, so entsteht die Vermutung, daf die fiir das 
-Anftreten der verbotenen Linien (2270) giimstige Bedingung mit der 
Bildung solcher Molekiile wie 
-HgH im Zusammenhang stehen 
diirfte. 

: Es gibt in dem unter- 


‘suchten Gebiete eine Linie 
/4 2262, welche bis jetzt noch a 
nicht in Serien des Bogen- 


-spektrums eingeordnet wurde, 
‘und welche wir versuchsweise 
eine Funkenlinie nannten. Nun 


-miissen wir aber bedenken, 


Sani 


dab wir in dem Funken- 


: spektrum des Quecksilbers ge- 


Ud S ae tens/tat 
_Logari braus der Inter. 


-wéhnlich in diesem Gebiete 


_ dreistarke Linien dicht neben- 


| 
| 


~ einander beobachten, und zwar ‘cal =z a 

: A , Bs | | 

1 e260, see und dA wih- ae | | 

rend wir hier nur die, mittlere 07 02 83 OY 05 06 07 08 09 10Amp 
2 : a Stromstarke 

sehen. Des weiteren diirfen ; : 

3 Fig. 3. Teil a. 


-wir aus der Tatsache, dab 

auch die typischen Funkenlinien von Quecksilber, sowie 42224, 2407 
“und 2414, in unserem Spektrum nicht erscheinen, wohl schliefen, dab 
diese Linie 2 2262 wahrscheinlich bei einer etwas héheren Spannung er- 


- zeugt wird, als die fiir die gewohnlichen Bogenlinien erforderliche*). Die 
i 

: 1) Stark und Wendt, Phys. ZS. 14, 366, 1913. 

3 2) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc., Juni 1920. 

2 3) In einer privaten Mitteilung machte Prof. F. Paschen den Verf. freund- 
3 lichst darauf aufmerksam, daB er diese Linie 42262 in der Nahe der Kathode 
i einer Quecksilber-Geisslerréhre, die auch etwas Helium enthielt, beobachtet hatte. 
: Dies entspricht ganz den oben erwahnten Tatsachen. 

| 


iat 
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Intensitiitskurven in Fig. 2a und 2b zeigen, dal diese Linie sich einiger- 
magen verschieden von den gewodhnlichen Bogenlinien vyerhilt. Die 
Fig. 2a und 2b beziehen sich auf transversale und longitudinale Beob- 
achtung fiir den Teil b, die Tig. 3 und 4 auf die Teile @ und b der 
Rohre. 


§4. Diskussion. Bei dem Versuch zur Krérterung der Frage, 
weshalb die Intensititskurve fiir die verbotene Linie 4 2270 (y = 1 S — 2p,) 


ein Maximum bei einer ge- 


wissen Stromdichte zeigt, wer- 


den wir uns zuerst mit der 


Konzentration von Queck- 
silberatomen beschaftigen, 


deren Elektronen sich im 2 p,- 


Niveau befinden. 


Wir miissen dabei in Be- 


tracht ziehen, da die zwei 
Zustinde 2p, und 2p, im 
Quecksilber metastabil sind, 
wihrend dies fiir 2p, nicht 


der Fall ist. Unter gewissen 
Oo 


Voraussetzungen kann dies zu 


Logarithinus der Intensitat 


stiirkerer Hiufung der Elek- 


tronen in diesen zwei Niveaus 
als in 2p, AnlaB geben. Nun 


diirfen wir aber bei hodherer 


Stromstirke eine griéBere An- 
zahl ZusammenstiBe zwischen 
Atomen und Elektronen  er- 


G7 02 03 0% 05 06 G7 48 09 Amp warten. Und so ist es nicht 
AE es ganz unwahrscheinlich, daB es 
Fig. 4. Teil c. F 7. 
unter solchen Umstiinden Uber- 
ginge gibt, die wir inter-p-Ubergaénge nennen diirften, d.h. Ubergiinge 


von 2p, zu 2 py. 


Lassen wir diese Méglichkeit zu, so kénnen wir leicht das Inten- 
sitiitsmaximum 4 2270 erkliren, und zwar so, da$ die Konzentration von 
Atomen mit Elektronen auf 2p, bis zu einem gewissen Maximum zu- 
nimmt und dann mit dem Eintreten dieser inter-p-Ubergiinge wieder 
abnimmt. 
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Es wiirde interessant sein, wenn wir den Anfang dieser inter-p- 


Ubergiinge nachweisen kinnten, indem wir die Ausstrahlung beob- 


achteten; doch gibt es auch die Méglichkeit, daB ein Atom seine Energie 
durch den ZusammenstoS zweiter Art verliert, ohne da irgend eine 
Ausstrahlung auftritt. 

Zum Schlu8 méchte der Verfasser den Herren Prof. Ornstein und 
Dr. Burger seinen herzlichen Dank fiir ihre freundlichen Ratschlage 


“aussprechen, sowie Herrn Oudt fiir seine fortwahrende Hilfe bei den 


-Versuchen. Auch den anderen Mitarbeitern des Physikalischen Instituts 


der Universitit Utrecht fiihlt der Verfasser sich zu Dank verpflichtet, 
fiir die freundliche Hilfe, die sie ihm in verschiedener Weise zuteil 
werden lefen. 


Utrecht, November 1925. 
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Die mehrfach periodischen Systeme in der Quanten- 
mechanik. 
Von Gregor Wentzel in Miinchen. 
(Hingegangen am 27. Marz 1926.) 
Inhaltsiibersicht: § 1. Definition der Variablen /, w nach Dirac. § 2. Die J 
als Periodizitatsmoduln einer Wirkungsfunktion. § 3. Berechnung derselben auf 


komplexem Wege. § 4. Anwendung auf den harmonischen Oszillator. § 5. Das 
H-Atom ohne Relativitaét. § 6. Das H-Atom mit Relativitat. 


Einleitung. In der Heisenbergschen Quantenmechanik gibt es 
bisher kein allgemeines Verfahren, die Frequenzen der Spektrallinien un- 
abhingig von ihren Intensitiiten zu berechnen. Da nun die frihere 
Quantentheorie iiberhaupt nur die Frequenzen quantitativ festlegte, wird 
man sich die Frage stellen: kann man nicht die friiheren Methoden ge- 
wissermafen in die Matrizensprache iibersetzen und so auch in der neuen 
Theorie die Termgréfen direkt ermitteln ? 

Eimen Schritt in dieser Richtung hat Dirac’) getan; seine Resultate 
lehren, dafi bei bedingt periodischen Systemen die Bestimmung der Fre- 
quenzen auf die Aufgabe zuriickgetiihrt werden kann, ein ausgezeichnetes 
System von kanonischen Variablen auizufinden, das den Wirkungs- und 
Winkelvariablen J, w der fritheren Quantentheorie entspricht. Im Spezial- 
fall des H-Atoms hat Dirac die J berechnet und die Balmerformel verifi- 
ziert. Hier soll nun versucht werden, ein allgemeines Verfahren zur Er- 
mittlung derZ zu entwickeln, in welchem dieselben als Periodizitétsmoduln 
einer Wirkungstunktion eingefiihrt und durch eine Art komplexer Inte- 
gration berechnet werden. 

§ 1. Die Winkelvariablen. Nach Dirac miissen die Jj, w;, fol- 
genden Bedingungen geniigen: 

1. Sie miissen ,kanonische Variable“ sein: 


h Ply) ie 
if i —— a Vea > = Y 
Tit, — TT; = 0 | 
W; Wy — Wy Wy =) 


Definiert man die zeitlichen Ableitungen: 


. 274 . 
5 =" w4-4W) 
: 207 

Wy, = - (Ww, — WwW, W) 
v 


1) Pp. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 110, 561, 1926. 


ret eomentt 
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eaten 


; (Energie W als Funktion der J;, w, gedacht), so folgen aus (1) unmittel- 
bar die , Bewegungsgleichungen ‘ : 

mek an W BOW 
Pe Oop et eh Od) 


2. Die Knergie W soll allein von den J; abhiingen, obi 0; 
7s O Wh 


r 


dann folgt: 
, iff = 0, W}, —. f (J). 

3. Die orthogonalen Ortskoordinaten g; und die ihnen konjugierten 
Impulse p; sollen periodische Funktionen der w; mit der Periode 1 sein: 
Cm (Letra, p= >) B,, (1) A te, 

: Ty i Th ; 
Die Koeffizienten dieser Fourierreihen sind es, welche die Intensitiiten 
' der Spektrallinien bestimmen; dies folgt einfach daraus, daB sie sich nach 


- der Heisenbergschen Regel multiplizieren (Matrizenmultiplikation). 

_ Bilden wir z. B. das Quadrat von qj: 

: F P 

q? 2 S Ss A, (Jj) C2 MLVERWh , Ay, (J) e2 HILO, Wy 

; a RSS ‘ 

; 

und benutzen die aus (1) folgende Relation: 

: 2D ARK F(T) = f (IT; — 1h) OEE, (2) 

~ so ergibt sich: 

if ee tq y 02 mt D (tp + op) w 

H Gf = > A, (G) Aa, — yh). A t2 et on) ve. 

1 Ths % 

i In dem hier stehenden Fourierkoetfizienten bezieht sich der erste Faktor A 
auf den ,Ubergang‘ J; > J;— 1h, der zweite auf den , Ubergang “ 


ways 


u I, — jh > J; —tjh —6;h; das entspricht gerade der Heisenbergschen 
a Multiplikationsvorschritt. 
i Bei der Bildung der zeitlichen Ableitung multiplizieren sich die 


Fourierkoeftizienten nach Heisenberg mit den Quantenfrequenzen : 
aes Ay, (Tj) 2 6%, . 2 OHM E, 
TK “e 


a : 2 
» Nun ist aber nach (2): 


, 21% 
i — h (Wa —_: Gi W) 


20% ; ee ne Rees : 
= h . oy Ay, . { W (Jj) Er Mi XT Wy — g2MiXTpwe YW (Jj)} 
: Th 
i 2 i ee = 6 PSP ni 
= 2 A (WG) — WG — yh} eter, 
ras ‘i 
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Der Vergleich mit der ersten Forme] fiir g;, die zur Definition der Fre- | 


quenzen v dienen kann, ergibt: 


User : (WL) —W(; — h)}, t% == ganze Zahl. (3) 
Nimmt man noch die Forderung hinzu, dai die 7 eine ,geschlossene 
Menge“ bilden, so folgt sofort, daB die J diskrete Werte haben, welche 
um ganze Viellache von fh auseinander liegen. Dabei bleibt allerdings 
dic Normierung der J bis auf additive Konstanten unbestimmt, d. h. man 
kann nicht von vornherein sagen, dab die J selbst ganz- (oder halb-) 
zablige Viellache von h sind. Diese Normierung bestimmt sich nach 
Heisenberg durch die besonderen Verhiltnisse am Rande der Matrizen 
und kann vermutlich erst im Zusammenhang mit den Intensititstragen 
entschieden werden, 

Sehen wir von dieser Unvollkommenheit ab, so ist nach (8) das 
Hrequenzproblem gelést, wenn es gelungen ist, die Energie als Funktion 
der J auszudriicken, oder, was dasselbe ist, die J als Funktion von W 
und der tibrigen Integrationskonstanten zu bestimmen. Damit ist die 
Aulgabe fir das Folgende tormuliert. 

§ 2. Die Wirkungsfunktion und ihre Periodizitétsmoduln. 
Wir wollen jetzt annehmen, es sei méglich, aus der Hamiltonschen 
unktion (ebwa durch Separation) die p,; als Funktion der g,; und gewisser 
Integrationskonstanten darzustellen; letztere denken wir uns gleich hier 
durch die J ausgedriickt, so dab 

Pi == PUG /;) 
wird, 
Bei der Definition der Wirkungsfunktion S wird man sich von der 


Analogie zur klassischen Mechanik leiten lassen, in welcher gilt: 
(oh — = Prd ap + > wed I. 
k k 
Wir machen folgenden Ansatz: 


Sh—-GS=14 3) (pend) —Fav + Geli — Tax) vr}, (4) 


Sq—qs = ; = {Wp Ce di — Gti) + edi — 9; T;) w.| ‘ (5) 
re 


Gleichung (4) dient zur Definition von S als Funktion der J; und q;, 
Gleichung (5) zur Definition der w, S ist aber durch (4) nur bis auf 
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seine additive Funktion der J; bestimmt; wir fiigen deshalb noch eine 
‘weitere Bedingung hinzu’): 
8S. (a4; —I; ai) — aid; — Ga). 8 
4 = (Pe lQe (eZ; — Gas) — (Gi — Lj a) ax] 


+ [Qn Qi 4) — Ty 9s) — GL; — Ty 4:) Ga) Pe} 
+4 = {x Le (QL; — Tj ai) — (eZ; — Tp as) Li] 


+ (Le Ge Ly — Lj ae) — Ge Ly — Fae) Le) we} (6) 

Wir identitizieren jetzt die J mit den Periodizititsmoduln der Wir- 

-kungsfunktion. Lassen wir die Koordinate g, einen vollen Umlautf aus- 

-fiihren (niiheres siehe § 3) und die ttbrigen gq; ungeiindert, so iindere sich 

is um 4S —/,. Setzen wir Gleichung (4), (5), (6) vor und nach dem 

Umlaut an und bilden die Differenz, so werden in Gleichung (4) wegen 
fi Agi 0), Ap a0 Vip ER) 
“beide Seiten identisch Null; dagegen gibt Gleichung (5): 


© 4S8.q¢,—%.48 =} 3h 14 wy Lie Ge — GL) + Hei — Ly) FS wy}, 


_ woraus mit 7S = I, folgt: 
: a 7 
PD TN A a bak : 
‘ ie ey 


| Dasselbe ergibt sich aus Gleichung (6). Damit ist nachgewiesen, daf die 
- q; periodische Funktionen der w, mit der Periode 1 sind, wie in § 1 ge- 


| fordert wurde. 


ye . . . 
: Es mu nun noch gezeigt werden, daf auch die erste Forderung 
$1 
h 
; m Aerie sty SS en Cats 
J J 2 mi J 


1 erfiillt ist. Zu diesem Zwecke multiplizieren wir Gleichung (4) einmal 
/ von vorn mit + gy; und einmal von hinten mit — y,, ferner Gleichung (5) 


: einmal von vorn mit — J; und einmal von hinten mit +- J; und sub- 
_ trahieren schlieblich Gleichung (6); dadurch wird S eliminiert, und man 
i erhiilt: 
= {Pei — Ge Pe) Tj dx — ae Tj) + Tp te — eZ) (Pe i — Ui Ped} 
S SS (Gu wel) Tei — Ty) + Ged — eT) Ger — wed} (7) 
; k 


1) Der Nachweis, da8 hierdurch S nicht iiberbestimmt ist, ist mir noch nicht 


-gelungen. 
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Sind nun die ,Quantenbedingungen“ fiir die Variablen 4; ; 
h 

nee 

erfillt, so kann (7) als Identitét in den Unabhangigen g;, J; nur dann 


PRD — GPE = 


gelten, wenn auch 
h 


I, w, — w, fl, = = 
pK k*j oni 


jk 
ist. Damit ist gezeigt, da8 die Periodizitétsmoduln der Wirkungsfunktion 
tatsichlich die in § 1 geforderten LKigenschaften besitzen, und wir 
brauchen nur noch anzugeben, wie dieselben als Funktion der Energie 
zu berechnen sind. 

§ 3. Die ,komplexe Integration‘. Beschranken wir uns auf 
separierbare Systeme, so hiangt p, nur von dem ihm konjugierten gq, ab, 
und man kann (4) thnlich wie in der gewodhnlichen Mechanik durch den 


Ansatz betriedrigen : 


S= DS, J) \ 
k 


Selj — Se = 4 (ve ey — Gan + ely — Gav) vr: J 
J; ist dann einfach der Periodizitiétsmodul von S; Zur Abktirzung lassen 


(8) 


wir im folgenden die Indizes Jj, & fort. 

Bekanntlich erhailt man bei der Separation p als eme zweideutige 
Funktion von 4 (Quadratwurzel), die man etwa auf einer zweibliattrigen 
Riemannschen Fliche darstellen kann. Der in § 2 yorgenommene Um- 
lauf von q erfolgt in dieser Riemannschen [Flache um einen Ver- 
zweigungsschnitt, der zwei Verzweigungspunkte verbindet. In dieser 
komplexen Ebene gilt nun, wie wir zeigen werden, ein dem Cauchy- 
schen Integralsatz entsprechender Satz; die durch (8) definierte Funktion S 
(S;) kehrt nimlich beim Umlauf um eine Kurve, in deren Innern p regular 
von q abhingt, zu ihrem Ausgangswert zuriick, wihrend sie beim Umlautf 
um einen Verzweigungsschnitt oder um einen , Pol“ von p eine endliche 
Anderung erfahrt. Man kann also den oben definierten Periodizititsmodul 
von S dadurch gewinnen, dafS man statt um den Verzweigungsschnitt 
um die Pole von p in dem eimen Blatt der Riemannschen Fliche umliutt, 
genau entsprechend dem Sommerfeldschen Verfahren zur Berechnung 
der ,Phasenintegrale“ | p dq. 

Wir wollen der Einfachheit halber um den Punkt g = O herum- 
laufen und zeigen, daB S bei diesem Umlauf dann und nur dann eine 
endliche Anderung erfahrt, wenn in der Reihenentwicklung 


p == > Pg = a” Py (9) 
n 


n 
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_P_, und P!, von Null verschieden sind, mit anderen Worten, da nur 
die Glieder n — — 1 in dieser Reihe nach (8) logarithmische Glieder in 
S erzeugen. Zu diesem Zwecke miissen wir wissen: wie driickt sich 

log g.I—TI.logg durch I und q aus? 

Zunichst einige allgemeinere Formeln. Sei zur Abkiirzung: 
Dig Saal 
A= Tg gd 


ee ties eee ad at) (10) 
D.C Si Sa ee 
- Dann gilt allgemein: 
= il 
I.f (4) = 3 srl @)- 5; 
30 (11) 


(@.1 = SOX x,.10@, | 


Wir beweisen die erste Formel fiir eine Potenz von q durch vollstandige 
’ Induktion. Fir f(g) = 1 umd f@ —4 kann man (11) unmittelbar 
_ verifizieren. Gilt aber Gal) eit 7(@)p— are 


Ty? —= ps = — Ca XG. 
so auch fiir f(g) = g”*1; denn: 


7! 
Tgrt} == = ote = g?—s Xoq 
8 


sin—=s! 


: n} 2 
4 = >). a" @ Xs + Xs 40) 


7 Ss!n—s! 


n! ¥ 
=e asl ik ies n = ae 


ret s—1!n—s +1! 


3 == = ub = z st ae & Xs, 

f sin of f= 

"was zu beweisen war. Analog beweist man die zweite Formel (11). 

: Setzt man in (11) speziell 

' ee ee 
so kommt: 

if — 1 x : 
| logq. yee fe ee ss ( a mm —— Me inesue x i Us (12) 
. il 5 a $s 
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Reihen (9) in (8) ein und heben speziell das Glied 1 — —1 hervor: 
SI—IS = j{(---+P_,0—@'Ig+::: 
+e QT? —DPL» te} (18) 


Ahnlich schreiben wir (12) unter Hervorhebung des Gliedes s = 1: 
logqg.I—T. log q — TJ—yilg+::: 
= (qiq-!— D+: (14) 


Tatsachlich zeigt sich bei den Anwendungen, daf die Glieder s — 2, 3,... 
in (12) héhere Gheder in der Potenzentwicklung nach y darstellen und 
bei der Lésung der Gleichung (13) mit den Gliedern » > —1 der Ent- 
wicklung von p vereinigt werden kiénnen. Diese aber liefern, wie man 


: 
: 
a 
Kehren wir nun zu unserer Aufgabe zuriick. Wir setzen die 


sich mit Hilfe von (11) leicht iiberzeugt, eime gewéhnliche Potenzreihe 


fiir S ohne weitere logarithmische Beitriige. Die Lésung von (13) lautet 
also nach (14): 


S == Pipe log g loz gare, o>) Cg a Gt 
und der Umlaufsmodul ist 


D ape 
eee tes 16) 


$4. Anwendung auf den linearen harmonischen Oszillator. 
Hier lautet die Hamiltonsche Funktion: 


1 1 < 
EG; @) Peat a0. dae FY, 
2m 2 
woraus: 
p = V2mW — wm @? @?. (16) 
Der einzige Pol von p ist gq = co. Die Laurentsche Reihe lautet: 


: Ww 
p=imog+(= + sagt | 


(17) 
s = Ge fast sh | 
a de al 4@ roeTorr cs 
denn durch Quadrieren der ersten Reihe erhalt man: 
h 
P= — wor? + m(qwg-?+W)+ me mo-+ +: 
1 
Da aber 
2 a ime h ‘ 
Wow =o See im TNS 
hs 2 ni? 2rim 2nim igi ass) 


< 
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so folgt: ] 
| a og qWot = Ws ot, 


h 
m(qWq-1+W) = 2m Oe mots, 
1 


p= — Mog? t+24mwe --,, 
was zu beweisen war. Ahnlich verifiziert man die zweite Reihen- 
entwicklung (17) fiir p. 


Durch Einsetzen von (17) in (8) kommt: 


SI—IS =tima(?I—I¢@) | 
1/W aa 
eli tee. as pe 
; ale. Sopa oF? (19) 


1 Ww ier Ya 
ee eee | 
+ 3 lata Nee RGee 
- Unter Benutzung der Relation (14) erhalt man hierfiir die Lésung: 
Ae (a 1h i 
me eh Oia omy 


2 


AW. A Te 
t+ loga-s . ee (20) 


und der Periodizitatsmodul ist 


oder 


(21) 


Wir miissen uns noch nachtraglich itiberzeugen, da die Gheder 
s = 2, 3, ... in (12), die wir hier auBer acht gelassen haben, unter die 
héheren Entwicklungsglieder fallen. Nach (18) ist: 


h 
ot’ 


2% 
x = l¢— gl = = (Wqg—qW) = 


“ h I 
ee SG AG Et) me const, 
Gtk Se go const. da, 
X, = X,¢q—@aX% = 9, SO ae hes 


Die Reihe (12) bricht also bei dem Gliede s = 2 ab, und dieses ist von 
der Ordnung q~’, faillt also unter die in (19) durch die Punkte an- 
gedeuteten Glider. 
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Damit ist die Formel (21) sichergestellt. Durch Kinsetzen in (3) 


ergibt sich: ae 


Qn 

$5. Das H-Atom ohne Relativitaét. Wir behandeln das 
H-Atom als ebenes Problem mit der Hamiltonfunktion: 
eH 


v= 


2 


d Pe 
= ey (pa Py — i — ee (22) 


h ; 
Pzt — & Py == axe) Py Y —Y Py = Das : (23) 
LY YL De Dey —— Dip Drs | (24) 
LPy == Py & Y Py == Pry- J 


Zur Transformation auf Polarkoordinaten fiihren wir nach Pauli?) 
einen Radialimpuls p, em, und zwar wollen wir denselben definieren 
durch die Gleichungen: 


Pp¥ —V py, = rh 4 (25) 
PrV +P Pp = Ppt +L Py + PyY + Y Py (26) 
Ferner sei 
(ty = LY), SD = Mo. (27) 
Dann folgt aus (23), (24): 
perp, p(Prr +r Pr) = PrP + 17 Pr) p- 
Hieraus unmittelbar: 
pr ==TYP, PPr = Pr P- (28) 
SchlieBlich definieren wir noch einen Winkel gm durch den Ansatz: 
Gt hy =rer (29) 
und fordern: 
» lb : 
PP — PDE iP ener Din PD CQ) 


Man iiberzeugt sich leicht, da diese Bedingungen einander nicht 
widersprechen, z. B. ist nach (80) und (28): 
pr ef — ree oe ireye (Py fetery @ Pp) — a ree, 
andererseits nach (29), (27) und (23), (24): 
p.reo — rev p == (pa—up)+i(py— yp) 


h h 


h 
— — | j ie — y a S 
y 20% Mis 20% Ty 


| 


1) W. Pauli, ZS. f. Phys. 35, 336, 1926. Vel. die Formeln (45), (46) 
daselbst 8. 349, 350. 


eT ae ete 
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Nach (25), (28), (80) sind r, p, und g, pp = p ein System kanonischer 
WVariabeln. 


Zur Transformation der Hamiltonfunktion (22) bemerken wir, dai 
wutolge (23), (24), (26) und (27) die Identitat besteht: 
St ote (et eoey so (ay, 


2 2 20 


Pa) 


Andererseits gilt nach (25): 
(es aeny a aera 8 (Ly 
cee ee = A 


eid 2 4\2x 


Durch Vergleich dieser beiden Formeln erhilt man: 


| pi+p} = p+ 2,2 (1) 
vund nach (22): 


5 Tee 
ae 
4 \2 2 
ih NE a 2x) 229 m(W+ —) (32) 
r 
Ferner gilt noch nach (25): 
Det = Tp Boy Lek, Qs 
ome eet alee) oa 
Folglich nach (32): 
(A455 ann 2 + p? = 2m(rWr + eEr). (34) 
SchlieBlich bilden wir noch mit (32): 
: h 
pir—rp? = 2 p,- aoe = 2m(Wr—rW), 
201 
Te pe : . 
Dine ae (Wr —71W) = mr. (35) 


Fiir die Wirkungsfunktion- machen wir nach (8) den Ansatz 
Ss ==5, (36) 
Die Periodizititsmoduln von Sy, ae S, Gnd I, bzw. I,, Fir Sy gilt: 
Se Lg — Ty Sq = 5 {PP Iy — In) + (ply — Jy PP} | 
Gees = {p(pl, —1,9) + (pl —T@)?} J 
‘Da I, und J, Funktionen von W und p sind, gilt [aus (28) und (32) 
Holgt pW = Wp): 


(37) 


pp = py, I,p = pl, 
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Folglich kann man (37) auch schreiben: 
S, ply p —1y8 = a (Pp + @ P) Ly — Ly (P @ = PP) 
Sot, — I, Ss = 5{(P@ sic gp) I, == EGU oir pP)} 
Also wird 
oo Bee + const. (38) 
Bei einem Umlauf aindert sich gm nach (29) um 27; folghch wird 
Ly = 22 p. (39) 
Zur Bestimmung von J, wenden wir die in § 3 entwickelte Methode 
an. S, ist bestimmt durch Gleichung (8): 
Sloe Sp =F (ir @ Ly =e i ar kG Le r) Pr} 
Seip espe rl. — ir) & Ol, = 1,1) p,)} 
Die erste dieser Gleichungen gibt wegen (39) und (28) beiderseits iden-_ 
tisch Null. In der zweiten Gleichung (40) lassen wir der Einfachheit 


(40) 


halber die Indizes r weg. J = I, setzt sich additiv zusammen aus den 
»Residuen* von p, in den ,Polen* r = O und r = co. 
Die Entwicklung bei + — oo lautet: 


Py = (2m W)'l2 + gP(o\n Cotes ao el 


(41) 
2W\— 42 
= (2mW) 2 + r-1.eH. ( 4 alk ai 
m 
Denn durch Quadrieren dieser Reihen erhalt man: 
2 — 2mW+ meH (14+ Werte We) + «.. 
Pr 1 ( T ) iF (42) 


= 2mW+ meH(r-1 + Wier! Wrz) + 
Nach (85) ist aber 
Wr—1rW = Wie (Wier — r Wk) + (Wile r — x Wl) Wile 


h h /2W\'l 
= ee Ere wee —— (—-) rahe as 


2mim 201\ m , 
h 
Wie r—rWw'le — Be Ga 
271i V2m 
71] 1 h 
Pa 2 VV al 2 ee ee 


22iV2m 


Woy Wie = tp wth gw. | 


2iy 2m 
h { (43) 
Wiley—1 W—-4le — y-l — —_____7 2? W742 + 
2% y 2m i | 


Hierdurch wird (42) in den Gliedern mit r° und r~! mit (32) identisch. 
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Die Reihen (41) sind nun in die zweite Gleichung (40) einzusetzen: 


ey Seert tc m Wy'l2(r I— Ir) + 9 L— In) (2mWy'2 
: 2W\-'h 
: opt aie TS 
+ eE( - ) (I— 1-19) (44) 


m 


2Wyv-! : 
; + (Ir —D.cE( _) a 
Die Lésung lautet nach (14): 


—— 2 e m W)'l2r + 7 (2m W)'!2 


2W\—*2 2 W\—*l2 l 
eH ory 4 or. } ate feos 

| ze E(-—) logr + log r.e# (=) bey (45) 
Der Umlautsmodul wird demnach: 
: 2W\— “2 

2ai.eE(——-) : (46) 

m 
' Zar Entwicklung bei r = 0 gehen wir von Gleichung (34) aus. 
Wegen gr = rp, pW = Wp kénnen wir hier binomisch entwickeln: 
} adi BP en j—p?+2m(r Wr +eELr) 
i ; = a fee 2m(r Wr + eLry]" 
; — : Vp aes Sa eee Bed IB 
. Bien) han eae ad 
; a (= Tr Dra eese i, 
i a ie a9 Ta)’ 
i ; Leh m ds : 
% =r(ip+>5— eae A nate 2p ie ise 
i 2 2900 ip 47 
it ere 1 a 
; Naar 2 2 aa)’ 
i (i h ee WrtseR)4 
4 = ee ee ee —— Pete ofa ee 

Hi °F Spee Teas ee Siar 


: Man iiberzeugt sich leicht, daf die folgenden Glieder keine Beitrage von 
_ der Ordnung r—1! mehr liefern. (47) in (40) eingesetzt, ergibt: 


: ae | ] {/. i ff 2 
sI—I8=5|(ip—zy,,)G— Tr) 


N He aa Oe | lik | 
ei a ee ‘Diet sea)top (48) 


| oi 5 (i a9) r+ lowe (ip + nae eel (49) 
i 
; 


i a HR ere | 
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und der Umlaufsmodul wird 


— 


—2qap. (50) 


Der Periodizititsmodul ist die Summe von (46) und (50): 
[ 2) Vil 
a Ty OL [ex(— >) ‘ —>| ‘i (51) 
. mm 


Folglich mit (39): 
22? me? E? 
W= — ——- 52 
+1, Oa 
Dies ist die Termformel der Balmerserie, wobei allerdings die Frage der 
Normierung der J offen bleibt (vgl. § 1). 


Nachtriglich muf wiederum nachgesehen werden, daB die Gleder 


s = 2, 3, ... in (12) von héherer Ordnung sind, so daf wir berechtigt 
waren, sie im vorigen zu vernachlissigen. Bei r = oo erhalt man fiir 
f CHa (Witt 
X, = Ir—rlr—rdr—rh = Oe Vom fo see, 
desgleichen beginnen X,, X,,... mit der nullten Potenz von 1, so daf 
die Glieder r~? X,, X,7—* usw. tatsichlich fiir uns belanglos sind. Bei 
y = 0 ist mir der entsprechende Reihenansatz noch nicht gelungen. 


Fiigt man in der Hamiltonfunktion (22) ein zentralsymmetrisches 


Dipolfeld const/r? hinzu, so andert sich offenbar in (32) und (34) nur p? | 


um eine Konstante. Die Rechnung verliuft genau wie oben; fiir den 
Umlaufsmodul um + = 0 erhalt man statt (50): — 22 Vp? — const. 
Fiir die Energie erhalt man demnach statt (52): 

2x? me? EH? 


WS (53). 


(+ {i= const). 
was einer Serienformel vom Rydbergschen Typus entspricht. 
§ 6. Das H-Atom mit Relativitat. In diesem Falle lautet die 
Energiegleichung nach Sommerfeld: 


E 1 o EY? 
p+ Py = 2m (We + <)+a(W+ =). (54) 


Definiert man die Impulse p,, p wie in § 5, so gilt) wieder die Iden- 
titit (31), und man erhilt: 


LENG 
p= A+B + Br +[0+5(5-) |r-3 ie 
wo 
Ww? r 22 
A SW oa B= meB(1+ na)’ C= —p t+ > - (56) 


Oder auch wegen (33): 


(ett TP) Ar + BrtrB +e. (57) 


a 


et 
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| é 

‘SchlieBlich folgt noch aus (55): 
h 
2m 


aes aoe iE Se (w+ e)jorr rw 


m Cc 


per — rp? = OR ih = Ar—rA +r-1Br—rBr-}, 


| 1 eEN\)\ 

| SCV aan VY) [: a —a(W+ —)|t (58) 
sanders geschrieben: 

; 1 | m é : m 


Os = ey + reer c 
A NUZET Vee 
Die Berechnung von S, und J, verlauft genau wie im unrelativistischen 
‘Falle; man erhilt wie in (39) 


@ Li, = 27 0: (59) 
J, setzt sich wiederum aus den Umlaufsmoduln von S$, bei r = oo und 
‘y = 0 zusammen. Bei r = co lautet die Entwicklung von p, nach (55): 


en ee Cs (60) 


Dab dies mit (55) tibereinstimmt, folgt daraus, daB (bei » — co) gilt: 
f fu(A, B).r—r.fw(A, B) = const +--+, 
‘a Va f(A, B)—fw(A, Bras ==> constr=2)-+ --: 

Aus (60) ergibt sich der Umlaufsmodul 


Ze 


- Weniger iibersichtlich ist die Entwicklung bei 7 = 0. Von (57) aus- 


Yeehend finden wir 


(61) 


20% 


TSS VC+BrtrB4+r4r, 
; i; (62) 


See 2 ae 


n=0 


(eee Bas cect 


- Bildet man jetzt 

| eae Lexa t le ALR Dae err Dy Won ; 

oe Sie aaa wage OD 
‘so ist zu beachten, daf jetzt B |vgl. (56)| nicht mehr wie in §5 mit r 

| vertauschbar ist; vielmehr ist nach (56) 


ae (Wr —rW). (64) 


Cc 


By, Sb 
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Indem wir uns auf die erste relativistische Naherung beschriinken, d. h.’ 
Glieder mit c~* unterdriicken, kénnen wir in (64) offenbar nach (58) 
Wr —rW mit h/2 vim. >p, identifizieren: 


jo aby gin pokes Paes (65) 


ferner kénnen wir hier in dieser Naherung die in § 5 berechneten un- 
relativistischen Reihen fiir p, (47) einsetzen. Man sieht dann, da im den 
Reihen (63) jetzt auch Glieder mit 7—? auftreten (in den héheren rela- 
tivistischen Niherungen auch solche mit 7—* usw.). In dem maSgebenden 


Gliede mit r—! kommt aber wieder nur das Glied » = O im (62) zur 
Geltung: 

emis ah = (agg oi (8 
Die Gleder n = 1, 2 usw. in (62) hetern zwar auch in (63) einzelne 
Glieder mit r—!; doch habe ich mich tiberzeugt, dab simtliche ‘Beitrage 
der Glieder n — 1 und 2 in (62) entweder einander wegheben oder 
von den Beitrigen niederster Ordnung des Gliedes n — 3 weggehoben 


werden, woraus wohl geschlossen werden darf, da die Koetfizienten von 
r—1 in (66) vollstindig sind. Damit erhailt man den Umlautsmodul 
2ri VC. (67) 


Zusammen mit (61): 


es (IBS ae ; ; 
I, = aes ) a) (68) 
Dies ist mit (56) genau die Formel, aus der Sommerield die Fein- 
struktur der Balmerserie ableitete. Allerdings haben wir diese Formel 
hier nur in der ersten relativistischen Niherung verifiziert; die héheren 
Naherungen diirften nach dieser Methode nicht ohne gréferen Rechen- 
aufwand ausfiihrbar sein *). 


Hamburg, Institut fiir theoretische Physik, Marz 1926. 


1) Herr Pauli hat nach miindlicher Mitteilung Gleichung (68) durch eine 
Stérungsrechnung erhalten und dabei gefunden, daf die Drehimpulse 7, halb- 
zahlig zu normieren sind, was bekanntlich der urspriinglichen Sommerfeldschen 
Deutung der H-Feinstruktur widerspricht. Die Ubereinstimmung mit der Erfahrung 
wird aber dadurch wieder hergestellt, dai man mit Goudsmit dem Elektron ein 
magnetisches Moment zuschreibt (vgl. Heisenberg und Jordan, ZS. f. Phys., 
im Erscheinen. 
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Optische Anregung des Zinkdampfes. 
Von N. Ponomarey und A. Terenin in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 29. Marz 1926.) 


hn Zn-Dampf von 5.10~* mm (280°C) Dampfdruck werden durch Bestrahlung mit 
\inem Zn-Vakuumbogen die Linien 3076 (1 S <-—> 2 pg) und 2139 (1 S <--> 2 P) 
zum Leuchten angeregt. 


Als Fortsetzung der friiher mitgeteilten Versuche *) tiber die optische 
‘Anregung von Dampfen einiger Metalle wurde in derselben Anordnung 
(ler Zn-Dampf untersucht. 

Zur Erregung wurde ein Zn-Vakuumbogen gebraucht, der dieselbe 
iSestalt wie die frither verwendeten Bogen in Daémpfen von Cd, Tl, Pb 
omd Bi hatte. Der 110-Volt-Bogen wurde bei einer Stromstiirke von 
2,5 bis 8 Amp. und etwa 40 Volt Spannung an den Elektroden betrieben. 
‘Qs erwies sich in mancher Hinsicht vorteilhafter, een 500-Volt-Bogen 
wanzuwenden, bei welchem die Stromstirke ohne Erléschen des Bogens 
‘bis zu 2 Amp. verringert werden konnte. Die Elektrodenspannung betrug 
dabei 100 Volt. Dieser Bogen brennt ruhiger, ohne die grofen Inten- 
“sitatsschwankungen des 110-Volt-Bogens aufzuweisen. AufSerdem ge- 
swinnen im 500-Volt-Bogen die kurzwelligeren Linien merklich an 
Untensitiit; dies scheint mit dem geringeren Dampfdruck und der Erhéhung 
Aer Elektrodenspannung zusammenzuhingen. Der einzige Nachteil dieses 
‘Bogens ist der, da® die gesamte Helligkeit kleiner als die des 110-Volt- 
‘Bogens ist, doch ist das durch die erhéhte Lebensdauer des Bogenbehiilters 


‘woll erkautt. : 
__Der Dampfbehilter und die Ofen waren die fritheren. Es erwies 
‘sich als bequem, eine Offnung im Ofen, welche den Austritt des erregenden 
Wichtes erméglicht, zu durchbohren. Dadurch wird die Zerstreuung des 
iLichtes im Innern des Ofens vermieden und zugleich die Justierung 
des Strahlenganges erleichtert. ~ 

Anfangs wurde das erregte Leuchten zum Aufsuchen des giinstigsten 
ampfdruckes®) wie tiblich ohne Spektralzerlegung photographiert. Der 
iinstigste Druck ergab sich dabei als etwa 5. 10-4mm (wie bei Cd), 


1) Terenin, ZS. f. Phys. 31, 26, 1925. 

5 2) Dieser Dampfdruck entspricht nicht der wahren Maximalintensitat des 
Leuchtens, sondern ist nur ein optimaler Wert bei der benutzten Art der Beob- 
achtung, bei welcher etwa der mittlere Teil des Leuchtrohrs auf den Spalt abge- 

f bildet wurde. 
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| 


welcher einer Erhitzung des Zn-Bodenkérpers bis zu 280° C entspricht 


Es gelang nicht, das Leuchten mit der grofen Lichtstiirke zu bekommen, 
wie es friher fir andere Metalle der Fall war. Die Aufnahmezeiten 
waren im Durchschnitt vier- bis sechsmal gréBer als bei Cd. Der Grund 
hierfiir kann in der kleinen Intensitit der erregenden Lichtquelle begen, 

Der Ofen, welcher den Dampfbehiilter erhitzte, wurde stiindig: bis 
zu 500° erwirmt. 

Die Aufnahmen mit dem Spektrographen zeigen neben Spuren von 
zerstreutem falschen Licht") nur die zwei Linien 3076 und 2139 
(vgl. Fig. 1). Die Platte muSte eine Stunde lang exponiert werden, 
wihrend friiher bei Cd und 110-Volt-Bogen 15 Minuten geniigten. 


| 


Bei Vergleichung des Spektrums des Leuchtens mit dem des Bogens | 


fiel es auf, da® die Linie 2139 im Leuchten im Vergleich mit 3076 an 
Intensitit g@ewonnen hatte. 
Um eine ungefihre grobe Schiitzung dieser Intensititsverhaltnisse 


ya bekommen, wurde das Spektrum des Bogens bei verschieden langer | 
, { g 


2139 
— 3076 


Leuchten : 
Fig. 1. Zn. 


Expositionszeit und verschiedener Intensitiat aufgenommen, Die Anderung 
der Intensitit erfolete durch Abblendung des Quarz-F luBspat-Achromaten, 
welcher das Bild der Lichtquelle auf dem Spalt entwarf. Als Blende 
diente ein horizontaler Spalt, dessen Weite stufenweise verindert werden 
konnte. Um die unvermeidlichen Intensititsschwankungen der Licht, 
quelle zu mildern, mubten lange Aufnahmezeiten verwendet werden. Ita 
diese Aufnahmen war der Spalt des Spektrographen so verbreitert, dati 
die Linien als kleine Vierecke abgebildet wurden. 

Durch Vergleichung der Schwirzungen, welche die Linien 8076 
und 2139 auf derselben Platte bei verschiedenen Zeiten und Intensititen 


1) Dieses falsche Licht ist hier mehr ausgepragt als friiher, da infolge de 
dauernden Benutzung desselben Behialters die innere Fliche des Planfenster 
durch den Dampf angegriffen war, DaS es wirklich falsches Licht ist, ist darau 
ya entnebmen, daf diejenigen Linien, welche nur am Planfenster zerstreut werden 
ihrer ganzen Linge nach gleichmiafig intensiv sind, wihrend die erregten Linien 
an der Stelle, die dem Leuchtbiindel entsprach, ein deutliches Maximum zeigen 


- 
‘ 
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it 
hervorriolon, konnte man, cine gleiche Mmptindlichkeit der photographischen 
Platte fir diese weit getrennten Wellenliingen vorausgesetzt, einen an- 
pentiherton Wert fir das Intensititsverhiltnis dieser Linien erhalten. 
Obgleich mit Paralliné! sensibilisierte Platten gebraucht wurden, ist diese 
Voraussetzung sicher nicht zutreffend, und die gewonnenen Zahlen kénnen 
‘keine grofe Cenauigkeit beanspruchen. Das Intensititsverhiltnis der 
inion im Leuchten wurde nur durch Abinderung der Zeit erhalten. 


| Das Krgebnis ist folgendes: 

‘| Im Bogen ist die Linie 8076 (1S — 2p,) im Durchschnitt zwélfmal, 
‘im Leuchten nur etwa zweimal intensiver als die Linie 2130 (1S — 2 P). 
Dioser Intensitiitsgewinn der Linie 2189 im Leuchten muf augenscheinlich 

aul die gréfere Absorptionsfihigkeit (den gréBeren Absorptionskoetfi- 

aienten) dieser Linie zurtickgetiihrt werden. Wenn man versuchsweise 

aunimmt (was unrichtig ist), dab die ganze Intensitiit der Linien im 
Bogen zur Anregung ausgenutzt wird, so muf, um dem beobachteten 

“Intensitiiteverhiiltnis gerecht zu werden, die Linie 2139 im Dampt etwa 

sechamal stiirker absorbiert werden, Natiirlich sind diese Zahlen nur 

_ provisorische grobe Angaben, die durch genaue Messungen der Absorptions- 


\cooffizienten nachgepriilt werden miissen. Solche Messungen mit He-, 
B 8 &-) 


— (de und Zn-Damp! sind in Vorbereitung. 


Leningrad, Optisches Institut. 
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Anregung von Atomen und Molekilen zur Lichtemission 
durch Einstrahlung. II. 


Von A. Terenin in Leningrad. 


Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Mirz 1926.) 


1. Optische Anregung von Antimon- und Arsen-Atomen. Der molekulare 
Dampf des Antimons wird thermisch, durch Erhitzung bis zu 1100°C, dissoziiert 
und mit Licht vom Bogen im Dampf desselben Stoffes bestrahlt. Das erregte 
Leuchten wird spektral analysiert und aus dem Zusammenhang zwischen den 
erregenden und erregten Linien werden Riickschliisse auf das Niveauschema von 
Sb gezogen (Fig. 4). Bei As gelingt es infolge der ungeniigenden Dissoziation 
des Dampfes bei der angewandten Temperatur nur die Linie 2288 im Leuchten zu 
erhalten. — 2. Versuche mit der Tl-Fluoreszenz, Durch photometrische 
Messung wird gezeigt, da die Emission der Linie 5351 (2p, — 2s) bei Erregung 
mit 3776 (2p.—2s) und gleichzeitig mit 5351 nur eine Folge der Absorption 
der Linie 3776 ist und keine merkliche Anregung von Tl-Atomen im metastabilen 
Zustand 2p, durch die Linie 5351 stattfindet. — 3. Mehrfache optische An- 
regung des Hg-Dampfes. Bs werden einige Beobachtungen tiber die optische 
Anregung der Hg-Atome im 2 po-Zustand mitgeteilt. — 4, Optische Anregung 
des NaJ-Dampfes. Bei Bestrahlung des Na J-Dampfes von 10~* bis 107? Milli- 
metern Druck (450 bis 600°C) mit Linien, die kurzwelliger als 2500 A sind, wird 
eine Emission der J-Linien und unter gewissen Umstinden auch der 3302/03-Linien 
beobachtet. Diese Erscheinung wird provisorisch gedeutet als durch Lichtabsorption 
bedingter Zerfall des Na J-Molekiils in Atome, von welchen das Na- Atom das 
Molekiil im angeregten Zustand verlibt. 


1. Optische Anregung von Antimon- und Arsen-Atomen. 


In dieser Mitteilung wird tiber die weitere Entwicklung der Methode 
der optischen Anregung von Atomen berichtet. Die Beobachtungen, welche 
im friiheren Aufsatz?) enthalten sind, beziehen sich auf Elemente, die 
leicht bei nicht zu hoher Temperatur verdampfen und im Damptzustand 
einatomig sind. Es lag nahe, zu Elementen tiberzugehen, die zwar leicht 
verdampfen, aber normal mehratomig sind, was fiir die leichteren Elemente 
der fiinften Gruppe: Sb, As, P der Fall ist. Soweit man Metalle unter- 
sucht, kann die erregende Lichtquelle nach den friiheren Vorschriften 
angefertigt werden, nimlich mit dem entsprechenden Element als Kathode. 
Bei Metalloiden aber, wie z. B. bei P, hat man die Unbequemlichkeit, zu 
anderen Formen der Entladung tibergehen zu miissen, welche, nach meiner 
bisherigen Erfahrung, dem Bogen an Leistung weit unterliegen. Die 
Versuche, ein gutes, auch fiir Metalloide brauchbares Entladungsrohr zu 


1) ZS. f. Phys. 31, 26, 1925. Im weiteren mit I bezeichnet. 
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schaffen, werden immerhin fortgefiihrt. Da Antimon und Arsen (Metalle) 
diese Schwierigkeit nicht aufweisen, so wurden sie zunachst untersucht. 

Lichtquelle. Die weitere Entwicklung der Versuche mit dem 
Bogen, als erregender Lichtquelle, haben zu dem Ergebnis gefiihrt, da8 
bei Erhéhung der Netzspannung die ,erregende Leistung*, die Lebens- 
dauer und Brauchbarkeit, wesentlich gesteigert werden. Der Grund hier- 
fiir mag in dem Umstand liegen, daf die Stromstirke infolge der héheren 
Elektrodenspannung, bei etwa gleichem Wattverbrauch, bedeutend herab- 
gesetzt werden kann. Die Warmeentwicklung an der Kathode wird 
damit merklich vermindert; der helle heiBe Fleck, der im 110-Volt-Bogen 
an der Oberfliche der Kathode schnell herumirrt und eine explosionsartige 
Verdampfung hervorruft, wird im 500-Volt-Bogen in seiner Tatigkeit 
bedeutend herabgesetzt. Der Bogen brennt merklich ruhiger, ohne die 
groBen Intensitiétsschwankungen des 110-Volt-Bogens aufzuweisen: die 


héhere Spannung an den Elektroden verhindert das Erléschen und er- 


leichtert die Ziindung. Die Verminderung der Erwirmung hat zur Folge, 
da8 das Metall durch die Entladung nicht geschmolzen wird und deshalb 
an der erhitzten Quarzwandung nicht haften kann. Der Bogenbehilter 
hilt deshalb linger vor: der ganze Versuch mit Sb wurde z. B. mit 
einem pind demselben Behilter ausgefiihrt. Vielleicht ist der 500-Volt- 
Bogen insgesamt weniger lichtstark als der 110-Volt-Bogen, aber datfiir 
sind die kurzwelligeren Spektrallinien (die héheren Seriengleder) mehr 
ausgeprigt. Eine genaue Vergleichung dieser und anderer Lichtquellen 
ist im weiteren beabsichtigt. 

Der 500-Volt-Bogen war wie der 110-Volt-Bogen mit Wasserkiihlung 


und Elektromagnet versehen. Die Ziindung wurde aber etwas anders 


_‘gestaltet: sie erfoleté durch das parallele Anlegen an die Elektroden einer 


_hohen Gleichstromspannung und nicht durch InduktionsstoB. 


Dampferzeugung. Antimon- und Arsendimpfe bestehen normal 


~ aus Molekiilen Sb, und As, Angaben tiber den Dissoziationszustand 


are 


kann man bei Meyer und Biltz'), Wartenberg”) und Preuner und 
Brockmdller®) finden. Sie konnten aber fiir die vorliegende Unter- 
suchung nicht ausgenutzt werden, da die Messungen sich nur auf hohe 
Dampfdrucke beziehen, die beim Atomleuchten nicht in Betracht kommen. 
Auch sind fiir diese Elemente die Temperatur-Dampfdruckkurven im 


1) Chem. Ber. 22, 725, 1889. 

2) ZS. anorg. Chem. 56, 320, 1908. 

3) ZS. phys. Chem. 81, 129, 1913. Vgl. Ruff und Mugdan, ZS. anorg. 
Chem. 117, 147, 1921. 
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Gebiet der kleinen Drucke unbekannt. Doch war es einleuchtend, daB 
man, um einen merklichen Prozentsatz des Damptes im atomigen Zustand — 


mm erhalten, moglichst hohe Temperatur und geringe Dampfdichte an- 
wenden muBte. Der letzte Umstand begiinstigt die optische Anregung, 
ist aber bei Absorptionsbeobachtungen nicht wiinschenswert. 

Eine obere Grenze fiir die anzuwendende Temperatur wird dadurch 
festgesetzt, daf die Quarzwandung des Behilters (die nicht zu vermeiden 
ist) bei etwa 1200°C weich zu werden beginnt. Die Erfahrung hat 
weiter gezeigt, dab bei dieser Temperatur auch eine Reduktion des Quarz- 
glases mit Ausbildung von stérenden weifen Anliufen stattfindet. Die 
Erhitzung auf diese Temperatur ist jedoch gentigend, um die Beobach- 


tungen zu ermdglichen. Aus den Kurven von Preuner und Brock- 


méller?) kann man namlich entnehmen, daf dabei eine merkliche Disso- — 


ziation in Atome schon bei einem Dampfdruck von etwa 50 mm vorhanden 
ist. Bei den geringen Dampfdrucken von etwa 10~*mm, bei welchen 
das Atomleuchten beobachtet wird, kann man einen ebenso grofSen Disso- 
ziationsgrad auch bei niedriger Temperatur erwarten. Es ist zu beachten, 
da® bei so geringer Dampfdichte die freie Weglange der Dampimolekiile 
mit der Abmessung des Dampfbehilters vergleichbar wird und die Disso- 
ziation hauptsiichlich durch Aufprallen der Molekiile auf die erhitzten 
Winde bewirkt wird. Die Seltenheit der ZusammenstéBe der Molekiile 
untereinander verhindert seinerseits eine rasche Rekombination der dabei 
erzeugten Atome. 


Die Temperatur, welche zur Beobachtung der Erscheinung erfor- 
derlich ist, muBte deshalb der Versuch selbst anzeigen. 


Es wurde anfangs versucht, nach der fritheren Methode zu verfahren. 
Der Dampfbehilter war ein Rohr (2 cm Durchmesser, 8 cm Linge) mit 
angeschweiBtem Planfenster und emem langen (15cm) Ansatzrohr. Nach 
sorefiltiger Evakuierung und Entgasung, wurde eine geringe Menge des 
Metalls durch Destillation eingefiihrt und der Behilter abgeschmolzen. 
Die Erhitzumg erfolgte wie friiher (I) in einem zweiteiligen mit Nichrom- 
draht gewickelten Ofen. Der Ofen zur Erhitzung des Dampfes war aber 
zur méglichsten Konzentration der Warme linger als friiher und von 
kleinerem inneren Durchmesser (3 cm), sich beinahe den Wanden des Be- 
hiilters anschlieBend. Die sehr dicke Asbestwandung war zum Eintritt 
und Austritt des erregenden Lichtes mit zwei Offnungen versehen. Die 
Beobachtung erfolgte, wie frither, lings der Achse der Ofen. Man konnte 
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‘in dieser Anordnung durch die Erwiarmung des Metalls am Ende des 
-Ansatzrohres mittels des zweiten Ofens den Dampfdruck bis zu dem ge- 


_ wiinschten Wert bringen und unabhiingig davon den Dampf bis zu etwa 
800° erhitzen. Einer hoheren Temperatur konnte dieser selbst ange- 


fertigte Ofen dauernd nicht standhalten. 


Da bei dieser Anordnung kein sicher festzustellendes Leuchten erregt 


werden konnte, so lag es nahe, da8 die Temperatur nicht geniigend war, 
-um eine merkliche Dissoziation des Dampfes hervorzurufen. 


Deshalb wurde im weiteren zur Erhitzung des Dampfes ein technisch 


‘ausgefiihrter Ofen von Heraeus verwendet. Die experimentelle An- 


-ordnung mufte aber dabei ganz umgestaltet werden, da eine Durch- 


—bohrung dieses Ofens fiir die Durchfiithrung des erregenden Lichtes 


Fig. 1. 


selbstverstiindlich nicht vorgenommen werden durite. Die Beobachtung 


des Leuchtens muBte ,end-on* erfolgen, d. h. von der Seite des Fensters, 
~ auf welches das erregende Licht fiel. Diese Art der Beobachtung hat 


bekanntlich die Unbequemlichkeit, daS das an der Kintrittsstelle zerstreute 
erregende Licht dem erregten Leuchten iiberlagert wird und die Beob- 
achtung stirt. Es wurde deshalb versucht, die durchsichtige Verschlub- 
platte des Behilters als Biprisma zu gestalten, wie in der Fig. 1 abge- 
bildet ist. Das erregende Licht fallt durch die eine Halfte des Biprismas 


: und wird etwas zur Seite abgelenkt; das auf seinem Wege erzeugte 
 Leuchten wird durch die zweite Halfte beobachtet. Das an den Flaichen 
_ des Biprismas reflektierte erregende Licht wird zur Seite geworfen und 


kann die Beobachtung nicht stéren. Da das Biprisma méglichst klar und 
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durchsichtig angefertigt wurde’), so riihrte das falsche Licht hauptsachlich , 
von der Zerstreuung des erregenden Lichtes im Innern des Ofens her. 

Die Eigentiimlichkeit dieser Anordnung besteht darin, daf Licht- 
quelle und Spalt des Spektrographen nebeneinander aufgestellt werden. 
Der Lichtweg von der Lichtquelle bis zu der Linse, welchen das erregende 
Licht durchliuft, mu sorgfaltig abgeschirmt werden, damit vom Bogen 
kein Licht auf den Spalt und die andere Linse fallt. Der Austritts- 
éffnung fiir das Licht des Bogens wurde die Gestalt eines breiten Spaltes 
(3mm X 12 mm) gegeben, um das erregende Lichtbiindel méglichst nahe 
der Kante des Biprismas fiihren zu kénnen. 

Bei der Herstellung des Dampftbehilters wurde, um eine stérende 
Ausscheidung von Gasen bei den Versuchen zu vermeiden, besondere 
Riicksicht auf die Entgasung des Metalls und der Wandung genommen. 
Der Behalter wurde unter stindigem Pumpen stundenlang bis tiber 1000° 
erhitzt, danach eine sorgfaltige Destillation des Stoffes vorgenommen und 
endlich der Behiilter abgeschmolzen. Trotz dieser Vorsichtsmabregeln 
wurden nach Beendigung der Versuche immer Spuren von Gasen im Be- 
halter aufgedeckt, welche offenbar durch die auf 1100° dauernd erhitzten 
Quarzwiinde von aufen hinein diffundiert waren. Diese Strung ist 
nicht zu vermeiden, wenn man mit verschlossenen Gefiwen arbeiten will; 
nur diese aber ermiglichen das Prizisieren der thermischen Verhiltnisse, 
in denen der Dampf sich befindet. Es wurden auch (mit As) Versuche 
ausgefiihrt, bei welchen der Behiilter nicht abgeschmolzen war, sondern 
stindig mit der Pumpe vermittelst eines langen Rohres von geringer 
lichter Weite (welches mit dem Metall selbst als Propfen verstopit 
werden konnte) in Verbindung stand. Diese Abinderung zeigte aber 
keine Vorziige. 

Antimon. Die Herstellung der Lichtquelle bietet hier keine 
Schwierigkeit. Der 500-Volt-Bogen brennt sehr ruhig, mit 2,5 Amp. 
Stromstiirke und 125 Volt an den Elektroden. Die Quarzwandung des 
Bogens wird bei dauerndem Betrieb etwas angegriffen, aber nicht so 
stark, wie beim 110-Volt-Bogen. 

Das Spektrum des Bogens ist in der Fig. 2a abgebildet *). 

Die ersten Erregungsversuche wurden mit unzerlegtem Licht nach 
der Anordnung der Fig. 1, bei 1100° im grofen Ofen und stufenweiser 


1) Bei andauernder Erhitzung wird aber bei so hoher Temperatur die innere 
Fliche des Biprismas durch den Dampf angegriffen. 

2) Man sieht, dafi die Atomlinien des Sb im Bogen stark vertreten sind, was 
auf einen hohen Dissoziationsgrad des Dampfes im Bogen hinweist. 
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Erhéhung der Temperatur des Metalles im Ansatzrohr, ausgetiihrt. Bei 
etwa 200° machen sich einige angeregte Spektrallinien bemerkbar, die 
bis zur Erreichung von 250° an Intensitét zunehmen; bei 300 und 350° 
werden sie wieder schwiicher. Das Spektrum des Leuchtens, in der 
Fig. 2b abgebildet, enthielt auf der Platte die Linien 2878 (stark), 2770 
(schwach), 2598 (stark), 2528 (schwach) und 2671, 2311 (ganz schwach). 
Das kontinuierliche Spektrum riihrt von den bis zur Weifglut erhitzten 
Winden her. Es mag hervorgehoben werden, da die wirklichen Inten- 
sitiitverhiiltnisse der Linien in dieser Anordnung nicht richtig wieder- 


gegeben werden. Wie aus Fig.1 ersichtlich, hat naimlich das erregte 
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Fig. 2. Sb. 
a: Bogen, b, c: Leuchten, d: falsches Licht in c. 


Licht im Behilter eine merkliche Dampfschicht zu durchsetzen; das hat 
bekanutlich eine bedeutende Abschwichung derjenigen Linien, welche 
~ yom Dampf absorbiert werden kénnen, zur Folge. 

Nach diesem ersten Versuch gingen wir zur Aufdeckung der Zu- 
sammenhiinge zwischen den beobachteten Linien tiber. Als erste Stute 
kann die Beantwortung der Frage, welche von diesen Linien Absorp- 
tionslinien des einatomigen Dampfes sind, angesehen werden. Dies bot 
bei den vorigen Versuchen (I) keine Schwierigkeit, da die Absorptions- 
linien der untersuchten Elemente bekannt waren; im Falle des Sb und 
As hat aber die Absorptionsmethode bekanntlich versagt, dartiber Auf- 
schliisse zu geben. Bei der optischen Anregung brauchen wir keine be- 
sonderen Absorptionsversuche anzustellen, da die Absorptionslinien bei 
Erregung mit ausgesonderten Linien sogleich aufgedeckt werden: die 
Linien, welche ein Leuchten hervorrufen, sind nimlich Absorptions- 
linien. Es ist aber manchmal wiimschenswert, bevor man zur Erregung 
mit einzelnen Linien schreitet, ein einfaches Verfahren zu haben, welches 
erméglicht, die Absorptions- und Fluoreszenzlinien im Spektrum des 
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Leuchtens zu unterscheiden. Eine solche Méelichkeit besitzt man, wenn | 


man die Anderungen beobachtet, welche im Spektrum des Leuchtens 
hervorgerufen werden, falls man, bei gleichbleibenden iibrigen Verhilt- 
nissen, die Dicke der vom Licht des Leuchtens durchsetzten Dampf- 
schicht vergréSert. Dies war in der fritheren Anordnung (1) sehr einfach 
durch die Verstellung des Dampfbehilters im Ofen gegen die Beobachtungs- 
richtung zu vollbringen: die Dampfschicht zwischen dem Fenster und 
dem erregten Leuchten wird dadurch ohne jegliche Anderung des Strahlen- 
ganges erhoht. Diejenigen Linien, welche dabei schwacher werden, sind 
Absorptionslinien. Wegen der auBerordentlich grofen Absorbierbarkeit 
der Strahlung bei Verbaltnissen der optischen Anregung (Emissions- und 
Absorptionslinien haben dieselbe Breite) geniigen ganz geringe Dampt- 
dickén, um eine vollstindige Ausléschung einiger Linien, bei nahezu un- 
verainderter Intensitit der iibrigen (Fluoreszenzlinien) hervorzurufen. 

In der neuen Anordnung (Beobachtung ,end-on* und Biprisma) war 
djes nicht so leicht zu verwirklichen. Man konnte aber versuchen, die 
Eintrittsstelle des erregenden Strahlenbiindels und die Austrittsstelle des 
beobachteten Leuchtens naher aneinander zu riicken, um dadurch die groBe 
Dampidicke, die beim vorigen Versuch vorhanden war (etwa 2 cm), 
merklich zu unterdriicken. Man mufte aber dabei erwarten, dai zugleich 
der Anteil an falschem Licht wesentlich erhéht wird. Das Spektrum 
des Leuchtens, welches bei einem solchen Versuch aufgenommen wurde, 
ist in Fig. 2c abgebildet. Um das dabei auftretende falsche Licht aus- 
zusondern, wurde die Aufnahme bei kalten Ofen wiederholt (Fig. 2d): 
Die Verstarkung der Linie 2311 im Leuchten ist auffallend; daneben tritt 
auch die Linie 2176, welche in der Aufnahme b nicht zu bemerken war, 
aut. AuBerdem ist eine Reihe anderer Linien vorhanden, welche vorher 
nicht zur Beobachtung gelangten, offenbar infolge der Verstirkung der 
ganzen Leuchterscheinung; dai sie nicht Absorptionslinien sind, wurde 
durch den demniichst zu besprechenden Versuch festgestellt. 

Trotz der Unvollkommenheit dieses Versuches konnte man vorliutig 
behaupten, da8 mindestens 2311 und 2176 Absorptionslinien sind *). 

Nun mute durch getrennte Erregung die Frage erledigt werden 
wie die Emission der anderen Linien mit der Absorption dieser Linien 
zusammenhingt. 

Bei den fritheren Versuchen (1) hatten wir den giinstigen Umstand, 
daB8 die erregenden Linien weit voneinander getrennt waren. Das ist 


1) Die Linie 2528 hat auch an Starke gewonnen, aber sie hat sich weiter 
als keine Absorptionslinie erwiesen. 
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thier nicht der Fall. Die Lichttilter und die fokale [solierung konnten 
-deshalb nicht: angewendet werden. Es muSte eine Trennung der Linien 


| 
‘sdurch einen geeigneten Monochromator vorgenommen werden.  Statt 


saber den Dampf wie tiblich mit einzelnen ausgesonderten Linien nach- 
‘seinander zu erregen, wurde hier ein Verfahren angewendet, welches sich 
«schon frither bewahrt hatte. Das Licht der Lichtquelle wird mit Hilfe 
seines vertikal gestellten Monochromators (mit Quarz-FluSspatachromaten) 
jals ein vertikales Spektrum unmittelbar ins Innere des Dampfbehalters 
 geworfen [die frithere Anordnung (I) gemeint]. Ein Leuchten wird nur 
von solchen Lichtbiindeln angeregt, welche den erregenden Linien ent- 
| ‘sprechen. Das Bild dieser getrennten Leuchtbiindel wird mit Hilfe eines 
_ Achromaten auf dem vertikalen Spalt des Spektrographen entworfen. 


(5 Erregtes Spektrum 
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Fig. 3. Sb. 
Aufnahme des Leuchtens bei gekreuzten Spektren. 


| Damit wird das von jeder einzelnen Linie erregte Leuchten in horizon- 
_taler Richtung spektral zerlegt. Man bekommt statt Spektrallinien — 
Spektralpunkte. Alle diejenigen Punkte, welche auf einer horizontalen 
_ Geraden liegen, entsprechen einer monochromatischen Erregung. 


| 
& Durch dieses Verfahren der gekreuzten Spektren bekommt man 


gleichzeitig auf einer einzelnen Auinahme ein vollstindiges Bild der 
| Erregungsverhiltnisse. 

Die dargelegte Methode wurde in der fritheren Anordnung (1) ge- 
- priift. Man kann sie mit eleichem Erfolg bei der Beobachtung des 
~ Oberflichenleuchtens anwenden, nur wird dabei die Intensitat der eigent- 
lich erregenden Linien durch falsches Licht verstirkt. Die hier ge- 
brauchte Anordnung mit einem Biprisma bietet der Anwendung dieses 
a Verfahrens keine Schwierigkeit, da das erregende Lichtbiindel nur etwas 
_ abgelenkt, das Leuchten wie friiher von der Seite beobachtet wird. 
| Der angewendete Monochromator bestand aus einem 60-Grad-Flub- 
 spatprisma und zwei Quarz-Flufspatachromaten von etwa 20cm Brenn- 
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weite und 2,5cem Durchmesser. Der horizontale Spalt des Mono- . 
chromators wurde unmittelbar an die Lichtquelle geriickt. Die Spalt- 
éffuung brauchte nur so viel verringert zu werden, als es fiir die Trennung 
der Linien notwendig war. 

Das Ergebnis dieser Versuche ist in der Fig.3 dargestellt. Fir 
deren Versténdnis mu8 man sich vergegenwartigen, da8 die eigentlich 
erregenden Linien durch Absorption in etwa 2 cm dicker Schicht (siehe 
Fig. 1) geschwiacht sind *) und in der Hauptsache nur Fluoreszenzlinien 
in Gestalt von Punkten bleiben. 
Auch ist viel falsches Licht vor- 
handen, welches bei solcher An- 
ordnung und langer Aufnahmezeit 
nicht zu vermeiden ist. Dieses 
zerstreute Licht ist leicht von 
den Fluoreszenzpunkten zu unter- 
scheiden und erleichtert sogar ihre 
Tdentifizierung. 

Der Punkt 2878 liegt in 
derselben Hohe wie 2311; die 
Figs 2 Sbi Punkte 2671 (schwach) und 2770 

(stark) liegen gleich hoch wie 


2176, und der Punkt 2598 hegt ganz oben, entsprechend der Linie 2068, 
welche aber selbst nicht zur Beobachtung, gelangt. Die in der Auf- 
nahme b beobachtete Linie 2528 wird durch keine von diesen drei 
Linien: 2311, 2176, 2068 erregt”). 

Aus dieser Beobachtung ist unmittelbar zu entnehmen, da8 die be- 
sprochenen Linien das in der Fig. 5 abgebildete Niveauschema austiillen. 

Es bleibt noch itibrig, diese Ergebnisse mit denen anderer Forscher 
zu vergleichen. 

Als ,raies ultimes* sind nach De Gramont die Linien 2598, 2528, 
2311 bezeichnet, von denen die zwei ersten keine normalen Absorptions- 
oder, wie man sagt, Resonanzlinien sind. 

Die ElektronenstoBmethode gibt 1,7--0,5 und 5,7+0,5 Volt fir 


die kritischen Spannungen des Sb an. Die Genauigkeitsangabe der 


1) Auferdem blieb, obgleich die photographischen Platten mit Paraffin6! 
sensibilisiert wurden, die Empfindlichkeit der Platten fiir die kiirzeren Wellen- 
lingen kleiner, als fiir das langwellige Gebiet. 

2) Nach den Angaben von Ruark, Mohler, Foote, Chenault (siehe weiter 
unten) muB sie durch die Linie 2024 erregt werden. 
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letzten Spannung entspricht dem weiten Spektralbereich von 2000 bis 
2400 A. 

Die Methode der sensibilisierten Fluoreszenz hat hier fehlgeschlagen’*), 
da die langwelligere absorbierte Linie 2311 kiirzer als 2537 des Hg ist. 

Versuche nach der Absorptionsmethode geben nach Grotrian?®) 
nur Banden und kontinuierliche Absorption, welche offenbar von Mole- 
kiilen des Sb herriihren. Narayan und Rao’) finden aber neben Banden 
Linien bei 2312 (2311) und 2306 (?). Bei Erhéhung der Temperatur 
‘(und zugleich der Dampfdichte) erscheint auch 2770. Von diesen Linien 

 entspricht nur 2311 dem normalen Zustand des Sb-Atoms. 
Die von mir selbst unerwartete Leistungsfaéhigkeit der Methode der 


‘ 


| optischen Anregung ist in diesem Falle augenfallig. 
| : Wiahrend diese Arbeit schon im Gange war, habe ich von dem Auf- 
‘satz von Ruark, Mohler, Foote und Chenault *) Kenntnis erhalten. 


Das von ihnen vorgeschlagene Niveauschema wird durch diesen Versuch 


bestiitigt. Die Linie 2598, welche sie zweifach deuten konnten (niémlich 
“als 3d, — y oder 1 s — 0), wird hier eindeutig (als 1s — 0) bestimmt. 


Uber die Terme selbst, die von diesen Forschern ganz willkiirlich 


bezeichnet wurden, ist in letzter Zeit eine Arbeit von Hund *) erschienen. 
| Der niedrigste Term unseres Schemas muf nach ihm ein *S-Term mit der 
) inneren Quantenzahl 2 sein. Die zwei hidher gelegenen Niveaus miissen 
‘die zwei 2D-Terme mit j = 2,3 sein. Die héchsten Niveaus, welche die 


| fiir die Emission der beobachteten Linien sind, miissen 


eg 


'danach P-Terme, und zwar nach Hund ‘P- und ?P-Terme sein. 


Arsen. Bei diesem Element erwiesen sich die experimentellen 

" Verhiiltnisse bedeutend ungiinstiger, als im Falle des Antimons. Das 
Pasen ist sehr fltichtig: es destilliert im Vakuum schon bei etwa 400°, 

_ schmilzt aber erst bei 800°. Das Destillat ist spréde und bildet Schuppen. 

Anfangs war es schwierig, aus diesem Metall die Kathode des Bogens 

Q -anzufertigen. Der 110-Volt-Bogen war hier unmdglich, da bei der ge- 
ls - waltigen Wirmeentwicklung an der Kathode eine so starke Verdampfung 
des Metalls stattfand, da8 die Entladung sogleich erlosch. Andere 

I Formen der Lichtquelle erwiesen sich als zu lichtschwach. Wenn man 
a aber, um die Lichtstirke zu erhohen, das Entladungsrohr erhitzt, so 


1) Donat, ZS. f. Phys. 29, 345, 1924. 

2) Ebenda 18, 169, 1923. 

3) Phil. Mag. 50, 645, 1925. 

ite 4) Scient. Papers Bur. Stand. 19, 463, 1924. 
3 5) ZS. f. Phys. 84, 302,-1925. 
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steigt die Dampfdichte so bedeutend, daS sich eine Einschnirung der 
Entladung bemerkbar macht. In dieser Form ist die Lichtquelle fir die ; 
optische Anregung ganz unbrauchbar. Spiter gelang es aber, einen ganz 

gut brauchbaren 500-Volt-Bogen herzustellen. Die Stromstirke mute 

dabei auf 1 Amp. und noch mehr herabgesetzt werden. Beim Betrieb 

des Bogens war die Elektrodenspannung etwa 60 Volt. Der Bogen 

brennt mit einem schwachen weiGlichen Licht, doch leuchten fluoreszierende 

Schirme unter dessen Wirkung kraftig auf, Dies hat seinen Grund m 

dem Umstand, daf alle starken Linien des Arsens im Ultraviolett legen; 

im Sichtbaren sind nur einige schwache und diffuse, gelbe und griine 

Linien vorhanden. Das Spektrum 

des Bogens ist in Fig. 5a abge- 

s Pe ane | bildet. Besonders intensiv ist 

2 eine Gruppe von Linien, die unter- 
N halb 2300 lHegt, welche in der 
¢ Ps wn | eeinBegen: mit einem kleinen lichtstarken 
c: Leuchten.  Spektrographen gewonnenen Autf- 
ae nahme (Fig.5b) vorhanden ist. 

Pe eae Auf einen Willemitschirm auige- 
fangen, wird diese Gruppe die intensivste des ganzen Spektrums. Die 
Versuche wurden anfangs in der auf S, 100 erwahnten Anordnung, nachher 
in der Antimonanordnung ausgetiihrt. 

Bei den ersten Versuchen wurde sogleich ein Leuchten von der 
Wellenliinge 2288, aber mit sehr schwacher Intensitiit, wie aus der Aut- 
nahme der Fig. 5¢ zu ersehen ist, festgestellt. Bei spiteren Versuchen 
wurde, wie nach den Angaben der erwihnten amerikanischen Forscher 
mu erwarten war, eine schwache Andeutung einer Linie bei 2381 autge- 
funden. Nach dem Termschema dieser Verfasser mubten auserdem bei 
Anregung mit der Linie 2780 diese Linie selbst und 2899 im Leuchten 
zu beobachten sein und, bei Erregung mit 2745, wiederum diese Linic 
und 2860. Der Bodenkirper wurde von 150 bis zu 500° erhitzt, sc 
da8 die Dampfdichte im grofen Umfang verindert wurde. Der Damp’ 
selbst war auf 1100° gebracht. Trotz vieler Mithe konnte ich ken 
sicheres Leuchten dieser Linien feststellen’). Es scheint also, dai ei 
Erhitzung bis zu 1100° fiir eine merkliche Dissoziation des Arsendampte 
ungeniigend ist. Wenn man dabei beachtet, da8 das Wismut nich 


thermisch dissoziiert zu werden brauchte und das Antimon bis zu 1100 


1) Diese Versuche haben die Veréffentlichung dieses Aufsatzes sehr verzoger 
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rhitzt werden muSte, so kann man, nach der Anordnung dieser Elemente 
mn periodischen System, erwarten, daB das Arsen und in noch gréferem 
Tae der Phosphor noch héhere Temperaturen fiir ihre Dissoziation er- 
ordern. Es ist nicht ausgeschlossen, daB bei Weiterentwicklung der 
Tntersuchung auch die schwer dissoziierenden Elemente ein Atomleuchten 
sufweisen werden. Um 1200° iiberschreiten zu kénnen, mu die Erhitzung 
4es Dampfes nicht von aufen, sondern durch einen ins Innere des 
Jampfes eingebrachten, auf hohe Temperatur erhitzten Hohlkérper vor- 
yenommen werden. 

Der Umstand, da die Arsenlinie 2288,12 nahezu mit der Cd-Linie 
"288,03 zusammenfallt, hat einige Versuche mit Cd-Funkenerregung ver- 
mlaSt, aber ohne Erfolg. 

Es sei noch darauf hingewiesen, da8 als ,raies ultimes* die Linien 
§350, 2780 und 2288 bezeichnet werden. Ruark, Mohler, Foote 
nd Chenault geben fiir die kritische Spannung des Arsen den Wert 
-,69 + 0,1 Volt, welcher einer Wellenlinge von 2600 A entspricht. Bei 
‘fensibilisierter Fluoreszenz wird, wie im Falle des Sb, kei Leuchten 
jeobachtet?). Die umfangreichen Absorptionsversuche von Dobbie und 
r ox?) wurden mit unzutreffenden Mitteln (Nernstlicht) ausgefiihrt. Ob- 
‘leich sie eine geniigende Uberhitzung der Dimpfe anwendeten, konnten 
ie bei Antimon und Arsen nur eine mit dem Dampfdruck anwachsende 
-ontinuierliche Absorption teststellen. 


2. Versuche mit der Tl-Fluoreszenz. 


_ Die bei den vorigen Versuchen (I) beobachtete Emission der griinen 
Dl-Linie 5351 (2p, — 28) bei Bestrahlung mit der Linie 3776 (2p, — 2s) 
“sab die Veranlassung, diese Erscheinung in einigen Versuchen etwas naher 
‘yu studieren. 

__ Wir haben hier den Vorteil, dab die erregende Linie 3776 unsichtbar 
‘st und kénnen deshalb die griine Fluoreszenzstrahlung ohne Beimischung 


cles erregenden Lichtes unmittelbar beobachten. 

a) «Den Dampfbehilter bildete eine diinnwandige Kugel von 1,5 cm 
'‘Durchmesser aus Quarzglas, welche, vollstindig ausgepumpt, mit Tl, wie 
‘Wblich, beschickt und abgeschmolzen wurde. Die Erwirmung erfolgte 
‘nit Hilfe eines Gasofens, der aus einem nach oben erweiterten Schamotte- 
‘fob, unter welchem ein Gasbrenner gestellt wurde, bestand. Die Kugel 


1) Donat, ZS. f. Phys. 29, 345, 1924. 
2) Proc. Roy. Soc. 98, 147, 1920. 
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wurde am oberen Teile dieses Rohres aufgehingt und, um eine gleich- 
mibige Erwirmung zu erreichen, mit einem Deckel aus Asbestpappe 
bedeckt. Diese einfache, von Dunoyer’) eingefiihrte Art der Erwarmung: 
hat den Vorteil, die Beobachtung der Leuchterscheinung von allen Seiten, 
zu ermbglichen. Die Temperatur des Tl, welches sich im oberen kilteren. 

Teile der Kugel ansammelte, konnte mit Hilfe eines Kupfer-Konstantan- 
Thermoelements bestimmt werden. Angaben tiber den Dampfdruck des 
TL bei den verwendeten Temperaturen fehlen jedoch. Der Tl-Bogen war 
im allgemeinen der friihere (1). , 

Bei etwa 300° macht sich ein griines Volumenleuchten bemerkbar., 
das sich bei etwa 500° in ein Oberflichenleuchten verwandelt. 

Wie schon friiher berichtet, verschwindet das Leuchten vollstindig, 
wenn man vor dem erregenden Bogen ein Naphtholgriinfilter einschaltet, 
das die Linie 3776 absorbiert, die Linie 5351 aber frei durchlabt. Bei 
Kinschaltung eines Fuchsinfilters, das die Linie 3776 durchlabt, di» 
Linie 5351 dagegen absorbiert, wird das griine Leuchten, wenn aue)i 
merkbar geschwiicht, erhalten. Diese Abnahme der Intensitiit des grime) 
Leuchtens wurde frither ginzlich auf Reflexions- und Absorptionsverlust¢ 
der Linie im Fuchsinfilter zuriickgefiihrt und deshalb die ganze E- 
scheinung als nur durch die Linie 3776 hervorgeruten gedeutet. it 
kiénnte aber sein, da®B diese Abnahme auch durch das Ausschalten an! 
dem erregenden Lichtbiindel der griinen Linie 5351 hervorgerufen wurd: 
Denn da der Zustand 2,, in welchen die Tl-Atome infolge der B36: 
Emission gelangen, ein metastabiler ist, so kann die Uberfithrung du 
Atome aus diesem Zustand in den normalen nur durch Zusammensté 
mit anderen Atomen oder mit der Wandung erfolgen. Bei Beobachtungi 
des optisch erregten Leuchtens ist die freie Weglinge sehr groB; hie 
war sie im wesentlichen durch die Abmessung des Behilters bestimn ti 
Die Tl-Atome miiBten deshalb im 2 ),-Zustand wenigstens wihrei 
10-4 Sek. verweilen, eine Zeit, welche im Vergleich mit der normalé 
Verweilzeit von 10-7 bis 10-8 Sek. sehr grof ist. Wir kénnten deshal 
erwarten, daf eine Absorption durch diese metastabilen Atome und eit 
nachfolgende Emission der Line 5351 sich bemerkbar machen wi 
Die soeben besprochene Abnahme des Leuchtens beim Ausschalten « 
Linie 5351 kénnte dadurch erklirt werden. Das kinnte bei diesem Ve 
such um so eher der Fall sein, als das ganze Volumen des Dampie 


wegen seiner geringen Abmessung, von dem erregenden Lichtbiind 


1) Journ. de phys. 4, 17, 1914. 
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\arehsetzt und deshalb jeder erzeugte 2 p,-Zustand wiihrend seiner ganzen 
4ebensdauer der anregenden Wirkung der 53851-Strahlung ausgesetzt war. 
bie Anwesenheit dieses Effekts konnte nur durch genaue photometrische 
| essungen festgestellt werden. Man mufite niimlich den Intensititsverlust 
ver Linie 3776 beim Durchgang durch das Fuchsinfilter ermitteln und 


sit der Abnahme der Intensitiit des Leuchtens beim Hinschalten dieses 


, filters vergleichen. 

_ Eine Uberschlagsrechnung mit vereinfachenden plausiblen Annahmen 
vat aber ergeben, daf eine Lebensdaner von 10~* Sek. doch noch zu 
ering ist, um beim kleinen Genauigkeitsgrad der photometrischen 
(essungen die Aufdeckung eines solchen Effekts zu erméglichen. Es ist 
och in letzter Zeit von mancher Seite die Ansicht ausgesprochen worden, 
‘aB die metastabilen Zustiinde gegen Sti fe sehr widerstandsfithig sind, 
r miibte die Lebensdauer im meta- 


“sabilen Zustand um einige Zehner- 
jptenzen erhéhen und damit den L are <TAL 72 


/owihnten Versuch nicht aussichtslos 


achen “N XY 
: Die photometrische Anordnung 


surde mit Hilfe eines Polarisations- eo 
‘notometers von Martens (nach 
Fig. 6. 


6) verwirklicht. Auf die eine L Lichtquelle, G@ Glasplatte, /° Fuchsinfilter, 
ung dieses Photometers wird das 7 Soap athe a M ee und 
d des Leuchtens, auf die andere, a oe 

} it Milchglas bedeckte Offnung wird, mit Hilfe einer Glasplatte, ein Bild 
her Lichtquelle entworfen. Um die Farbe des Bogenlichts mit der des 
Yeuchtens abzugleichen, war vor der letzten Offnung eine mit Naphthol- 
in gefiirbte Gelatinefolie eingeschoben. Auf diese Weise wird immer 
Ne Intensitat des Leuchtens im Verhiltnis zur Intensitit des erregenden 
ehtes gemessen, was infolge der unregelmibigen Schwankungen des 
t: von Wichtigkeit war. 

Statt den Intensitiitsverlust. der Linie 3776 im Fuchsinfilter zu er- 
tteln, konnte man direkt die Intensitiitsabnahme des Leuchtens, welche 
i eingeschaltetem Fuchsinfilter ein zweites genau gleiches Filter hervor- 
feststellen. Die Gleichheit der Filter konnte dadurch gesichert 
|ferden, da® sie aus derselben gefirbten Gelatinefolie ausgeschnitten 
den. Der Versuch hat ergeben, da die Intensitiit des Leuchtens 
bei bis auf 25 Proz. der Intensitiit bei einem Filter herabgesetzt wird 
t einem méglichen Fehler yon + 1 Proz.: 25+ 1 Proz.). Folgende 
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Tabelle gibt tiber die Intensitiitsabnahme des Leuchtens beim Einschalten, 
eines Filters Auskunft; dabei wird die Linie 5351 aus dem erregenden 
Lichte vollstindigig weggeschafft, die Linie 3776 aber auf den soebe 

angefiihrten Betrag herabgesetzt. Um die Intensitit des Leuchtens ohn 

Filter richtig abzuschiitzen, muBte: das falsche, von der Wandung der 
Kugel zerstreute griine Licht der Lichtquelle in Betracht gezogen werden, 
Die Intensitiit dieses Lichtes wurde bei kaltem Dampfbehialter bestimmt. 
Diese wesentliche Korrektion ist in den angefiihrten Zahlen schon be- 


riicksichtigt. 5 
es | 

Intensitit des Leuchtens | i 

Verhiltnis in Proz. | 

ohne Filter | mit Filter | 

= TT = = —— = 4 | 

5,7 1,4 | 24,6 | 

5,7 1,5 | 26,3 | 

4,8 | 1,2 25,0 \ 


Wie man sieht, kann die Intensitiitsabnahme bei Einschaltung des 
Filters vollstandig auf die Schwachung der erregenden Linie 3776 zurtick- 
J gefiihrt werden. Hine 
genauere Messung konnte 
in dieser Anordnung nicht 
vorgenommen werden, 
weil die Temperatur des 
Tl, wie auch die Inten 
sitat der Lichtquelle 
nicht geniigend konstan| 
gehalten werden konnten 

ee ae ath Sa fheetle fie eLE, Um zu sehen, 0! 
250 300 350 00 ae 300°C die Zusammenstisfe de 
ae Atome  vielleicht ein 
Schwiichung des erwarteten Effekts hervorgerufen hatten, wurde die Ab 
hingigkeit der Intensitit des Leuchtens von der Temperatur des Tl be 
stimmt (Fig. 7). Da die Kurve eine stetige Zunahme aufweist, so is 
ersichtlich, da® die Versuche in eimem Dampfdruckgebiet ausgeftihn 
wurden, in welchem der Einflub der Zusammenstibe auf das Leuchten z 
vernachlissigen ist’). Wenn man den stérenden Einflu$ der Zusamme! 
stibe auf den Ausgangszustand 2s der Linie 5351 aufer acht lassen dar 
so ist es um so mehr fiir den tiefer gelegenen Zustand 2p, der Fall. 


1) Man kann vermuten, daf der Verlauf der Kurve der Fig. 7 die Abhing) 
keit des Dampfdrucks des Tl von der Temperatur einigermahen wiedergibt. 


te 
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Es findet danach unter den Verhiltnissen dieses Versuchs (d. h. bei 

' der vorhandenen Lichtdichte der erregenden 5351-Strahlung) keine merk- 

liche Anregung der Atome, welche in den Zustand 2p, gelangen, statt. 

| Da die GréBe des erwarteten Effekts eng mit der Lebensdauer des 2 p,- 

- Zustands verkniipft ist, so kann man schlieBen, da diese Lebensdauer 
| von der GréfSenordnung der Zeit zwischen den ZusammenstiSen ist und 
keine merkliche Anhiufung der Tl- Atome im Zustand 2p, stattfindet'). 

AuBer diesem Versuch wurden einige orientierende Beobachtungen 
tiber die Polarisation der Linie 5351 bei Anregung mit polarisiertem 

Lichte von 3776 angestellt. Zur Beobachtung diente eine Savartsche 

Platte in Verbindung mit einem Nicol. Durch Anbringen eines Wratten- 

- Ultraviolettfilters vor der Lichtquelle konnte alles falsche sichtbare Licht 

_ausgeschlossen und das griine Leuchten von allen Seiten (sogar in der 

_Richtung der einfallenden Strahlung) beobachtet werden. Das Erdfeld 

war dabei nicht kompensiert gelassen. Ich konnte im Volumen- wie im 
- Oberflichenleuchten keine Polarisation aufdecken. 

; Bei Anregung des Tl-Dampfes mit dem kontinuierlichen Spektrum 
. eines Kohlebogens mit Einschaltung entsprechender Filter, um die blen- 
. dende sichtbare Strahlung zuriickzudrangen, bekommt man ein unmeSbar 
| schwaches Leuchten. Das zeigt, daB die Intensitait der Linie 3776 im 
| Vakuumbogen mit der Intensitat bei derselben Wellenlinge im kontinuier- 
- lichen Spektrum nicht zu vergleichen ist. 


ie 3. Mehrfache optische Anregung des Hg-Dampfes. 


Im Zusammenhang mit einem Versuch tiber die Absorption der 


\ Linie 10140 (2P—2S8S) im Hg-Dampf wurde die Vermutung ausge- 


; 
f 


i ausgefiihrt wurden, bin ich so verfahren, da das Licht ees Hg-Bogens 


Bp rrochen, da8 bei intensiver Erregung des Hg-Dampfes mit Licht von 
1850 (1S—2P) eine gentigende Anzahl von Atomen sich im Zustand 
_ 2P befinden konnte, um eine Absorption der Linie 10 140 hervorzurufen’). 
Diese Vermutung schien eine Stiitze in einigen Beobachtungen von 
- Dearle®), aus welchen auf eine Art von Metastabilitait des Zustands 2 P 
_ geschlossen werden konnte, zu finden. 

Bei Versuchen, die in dieser Richtung in den Jahren 1920 bis 1921 


1) Es ist aber méglich, dafi die Stife gegen die Wandung wirksamer sind, 


if als die Zusammenstoe der Atome miteinander. 


2) Terenin, Trans. Optic. Instit. Petrograd 2, Nr. 11, 1921; Phys. Ber. 4, 
> 1478, 1923. 
3) Proc. Roy. Soc. 95, 280, 1919. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 8 
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durch den Hg-Dampf, welcher sich unmittelbar tiber der Lichtsiule eines 
wassergektihlten Hg-Bogens befand, geschickt wurde. Dabei wurde, um 
eine deutliche Grenze zwischen der elektrischen Entladung und dem 
optisch erregten Dampf zu haben, die Lichtstiule des letzten Bogens in 
Gestalt einer breiten stark leuchtenden Schicht durch ein Magnetfeld in den 
unteren Teil des Bogenbehilters zuriickgedrangt. Wie bei geringer, so 
konnte auch bei grofer Dispersion (Lummerplatte, Auflésungsvermoégen 
200000) keine Abschwachung der Linie 10140 (und auch anderer von 
2P ,ausgehender* Linien) beobachtet werden. Die experimentellen Ver- 
haltnisse waren hier bedeutend schwieriger und ungiinstiger, als bei An- 
regung des Hg-Atoms mit 2537 (1S—2,) und nachfolgender Ab- 
sorption von 4358 (2p,— 28), das zu derselben Zeit von Fiicht bauer 
mit Erfolg realisiert wurde’). Zwar hat dieser Forscher nicht die Ab- 


sorption, sondern die Emission der absorbierten Strahlung beobachtet, — 


was in mancher Beziehung vorteilhafter ist”). 

Es sind gewisse Anzeichen vorhanden, da8 die Verweilzeit des Hg- 
Atoms im 2 P-Zustand kleiner als im 2 p,-Zustand ist und deshalb eine 
erdfere Intensitat der Anregung angewendet werden mus, um eine ent- 
sprechende Erschemung an den von 2P ausgehenden Linien zu beob- 
achten. Die unten dargelegten Versuche wurden deshalb nach dem Vor- 
bild von Fichtbauer ausgeftihrt zu dem Zwecke, durch getrennte An- 
regung die Absorption von 2p, ausgehender Linien zu beobachten und 
zahlenmabig zu schitzen. Diese Versuche wurden im Herbst 1924, ohne 
Kenntnis der Untersuchung von Wood, der gleichzeitig in zwei Publi- 
kationen®) fast alle hieraut beziiglichen Fragen mit gewohnter Meister- 
schaft erledigt hat, ausgefthrt. Meine Versuche wurden deshalb unter- 
brochen und es bleibt hier nur tbrig, einige, allerdings unwesentliche, 
Einzelheiten mitzuteilen, in welchen die experimentelle Anordnung von 
der Woodschen abwich. 

Bei der Wiederholung des Fiichtbauerschen Versuchs zeigte sich so- 
gleich, daf man dieselbe Erscheinung ohne Schwierigkeit in ganz einfacher 
Anordnung beobachten konnte, nimlich durch Anbringen eines evakuierten | 
Rohres aus Quarzglas mit Hg-Dampi bei Zimmertemperatur in der un- 


1) Phys. ZS. 21, 635, 1920; Robertson, Nature 109, 48, 1922, hat ohne 
Erfolg einen ahnlichen Versuch mit Na angestellt. : 

2) Ich habe auch bemerkt, dab durch Anlegen eines Magnetfeldes nicht alles | 
Leuchten aus dem oberen Teile des Bogenbehalters herausgedrangt werden konnte, 
aber behaupten, daf die Anregung dieses Leuchtens keine elektrische war, konnte | 
ich sicher nicht. tT 

3) Proc. Roy. Soc. 106, 679, 1924; Phil. Mag. 50, 774, 1925. 
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-mittelbaren Nihe eines langen wasserumspiilten Hg-Bogens mit Magnet- 


-ablenkung. Der Bogen, der mir zur Verfiigung stand, hatte 40 cm Linge, 


2,5 cm Durchmesser und befand sich zwischen zwei 12cm langen, 4cm 


breiten Polen eines Elektromagnets. Das Dampfrohr war von derselben 


Lange und Durchmesser und wurde unmittelbar iiber dem Bogen in hori- 


zontaler Lage aufgelegt (Fig. 8). Der Bogen konnte infolge der Wasser- 


 kiihlung sehr stark belastet werden: er brannte bei 8 Amp. und 90 Volt 
an den Elektroden und erwies sich als eine machtige Quelle der Linie 
2537. Um bei solcher Intensitat der Einstrahlung falsches Licht zu 


vermeiden, mubten besondere Vorsichtsmafregeln getroffen werden: nur 


eine Strecke von etwa 15cm des Leuchtrohrs wurde beleuchtet; der 
hintere (in Wirklichkeit etwas erweiterte), von aufen mit schwarzem 
Papier bedeckte Teil des Leuchtrohrs, diente als dunkler Grund fiir das 


o neoman 


Fig. 8. 


Leuchten. Eine solche Abschirmung des vorderen mit Planfenster ver- 
sehenen Teiles des Leuchtrohrs erwies sich als vollstindig ungentigend. 
_ Die von unten bestrahlte Wandung des Rohres bildete nimlich eine inten- 
| sive selbstiindige Lichtquelle, die unmittelbar oder durch mehrfache Re- 
~ flexionen das Fenster so stark bestrahlte, daf das falsche Licht des 
 Bogens unvermeidlich dem Leuchten beigemischt wurde. Durch Ein- 
- schieben von mit RuS geschwiirzten Blenden aus Kupferblech von 12 cm 
: Gesamtlinge in den vorderen Teil des Leuchtrohrs, wie aus Fig.5 er- 
- sichtlich, konnte das Leuchten sogar bei langen Expositionen ohne jede 
| Beimischung des erregenden Lichtes beobachtet werden. Der Anteil an 
~ falschem Lichte konnte sehr einfach bestimmt werden durch Kinschieben 
~ zwischen Bogen und Leuchtrohr einer Glimmerfolie oder Glasplatte, 
| durch welche alles Leuchten unterdriickt wird. Das Bild des Leuchtens 
wurde mit Hilfe eines Quarz-Flufspatachromaten auf dem Spalte des 
 Spektrographen entworfen. In Fig.9 ist das Spektrum des Leuchtens 
) neben dem des Bogens wiedergegeben. Die Aufnahmezeiten wurden 
_ dabei so gewahlt, da8 die Linien in beiden Spektren ungefahr die eleichen 
_ Schwirzungen hatten; sie betrugen 1 Sek. fiir den Bogen und 5 Min. fiir 
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das Leuchten. Man sieht, da8 alle starken Linien im Leuchten vor-° 
handen sind; es ist aber eine deutliche Anderung der Intensitiitsverhalt- 
nisse, welche Wood schon eingehend besprochen hat, bemerkbar. 

Es ist augenfallig, daB die Interkombinationslinie 4078 (2p, — 2S) 
im Leuchten im Vergleich mit 4358 (2p, —.29s) merklich 'geschwacht 
wird. In einigen Spektrogrammen ist sie sogar nicht enthalten, obgleich 
die benachbarte Linie 4046 ihre volle Intensitat hat: vgl. z. B. Fig. 10, 
welche mit einem Plangitterspektrographen von Steinheil gewonnen 
wurde. Das Bild des Leuchtens wurde dabei mit Hilfe eines Objektivs 


auf dem Spalt entworfen; man sieht unten das Spektrum des erregenden 


137-26 


3025-37 
2655-3-2 


3663-55-50 
2537 


Bogen: 
Leuchten 
Fig. 9. 
: e 
> 2 
Leuchter 
Bogen { 


Fig. 10. 


Lichtes, das durch die untere Wandung des Leuchtrohrs zerstreut wurde, 
und dicht dariiber, wie eine Verlingerung dieser Linien, das Spektrum des 
Leuchtens. Auf Grund dieser Beobachtung lag die Vermutung nahe, dab 
miglicherweise die Interkombinationslinien schwieriger zu erregen sind 
als die Linien, welche demselben Seriensystem (nimlich Triplettsystem) 
angehéren. Das wiire sehr bemerkenswert, weil wir im Falle des Heliums 
ein Beispiel kennen, bei welchen die Interkombinationslinien vollstindig 
fehlen. Beim Quecksilber hiatten wir es danach mit einer gewissen Ver- 
hinderung der Uberginge, die Interkombinationslinien entsprechen, 
zu tun. 

Auber 4078 (2p, <> 28) waren im Leuchten auch die Inter- 
kombinationen 5770 (8d, > 2P), 5790 Gd; > 2P) und selbstver- 
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vstindlich 2537 (1S <> 2 ,) vorhanden. Der Intensitiétsunterschied, 
‘den die Linie 1S — 2p, gegen die Linie 1 S— 2 P aufweist, der in den 
‘Versuchen mit Cd und Zn beobachtet wurde'), mul teilweise von dieser 
Verhinderung der Interkombinationen herriihren. 
| Die Interkombination zwischen dem metastabilen Term 2p, und dem 
“Singuletterm 3D, d.h. die Linie 3663,28 ist auch im Leuchten merklich 
Heochanden. Das wurde 

durch die Aufnahme des 
'Tripletts 8663 — 55 — 50 
jin fiinfter Ordnung des 


‘erwabnten Gitterspektro- / sjoptep 
igraphen festgestellt. 


‘aFie. 11, welche eine 
20 fache Vergroferung 
dieses Tripletts in der 
Fig. 10 ist, zeigt ganz 
ic iscaies pine ocd 
3663,28 (2p, — 3D) im 

Leuchten vorhanden ist. 


Die Intensitit der benach- 
‘barten Linie 3662,88 
(2p, — 3d,) ist im dieser 


| 
8) 
ao 
> 
% 
© 
SS) 


650,75 


Aufnahme schon im Bo- Fig. 11. 
/jgen zu gering, um im 
“Leuchten bemerkt zu werden. Die Intensitéten der Linien 3663 — 55 — 50 
‘des Tripletts bilden im Leuchten eine gesetzmifige Reihenfolge (die Linie 
18650 ist niimlich dié stirkste). Zahlenangaben iiber diese und andere 
| ‘Tntensititsverhiltnisse hat Wood in Aussicht gestellt. 
| Eine Trennung der anregenden Linien wurde mit Hilfe von Fliissigkeits- 
‘‘filtern versucht, da sie schon in kleiner Schicht geniigend grofes Ab- 
‘sorptionsvermégen besitzen und-deshalb eine Annéherung des Leuchtrohrs 
an den Bogen nicht verhindern. Es war nicht leicht, solche Filter zu 
‘beschaffen, da sie alle die Linie 2537 und auferdem gewisse andere Linien 
~ ungeschwiicht durchlassen muften. Als solche wurden konzentrierte 
-Lésungen von Nickel- und Kobaltsulfat in Wasser benutzt, welche in 


‘seinem Behiilter mit geraden Wanden von | & 2 & 10cm Abmessung 


1) Terenin, ZS. f. Phys. 81, 49, 1925; Ponomarey und Terenin (er- 
‘scheint in dieser Zeitschrift). 
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verwendet wurden. Das Nickelsulfatfilter absorbiert aus dem Spektrum 


des erregenden Bogens die Linien 4358 (teilweise), 4046—78 und 
3663-—55—50 (vollstindig). Das Kobaltfilter absorbiert alle die sicht- 
baren Linien: 5790—70, 5461, 4358. Durch Hinzufiigen einer ganz 
kleinen Menge Salicylsiure werden die Linien 3181—26, 3021—3—5 
und 2967 unterdriickt. Mit Salicylsdure mu8 man vorsichtig verfahren, 
weil beim Uberschreiten einer gewissen kleinen Konzentration auch die 
Linie 2537 an Intensitat verliert. Durch entsprechende Mischung von 
Nickel-, Kobaltsulfat- und Salicylsdurelésungen ist es mir gelungen, ein 
fiir 2537 nahezu monochromatisches Lichtfilter anzufertigen. Es waren 
namlich alle sichtbaren und ultravioletten Linien, auSer 3341, 2652 und 
schwachen Spuren von 4358, 3663, unterdriickt. 

Bei Bestrahlung des Dampfes durch das Nickelsulfatfilter sind im 
Teuchten 8131—26, 2967, 5790—70 “und schwach, aber deutlich. 
3663—5b5 vorhanden. Die Uberginge entsprechen offensichtlich dem 
Schema: 3131 (2p, <—> 34,, 3D), 3126 (2p, <> 3d,), 2967 
(2p,<3d,, 3D), 3663 (2p, <— 3d,, 3D), 8655 (2p, <-34d,), 5790 
(2P <—384d,, 3D), 5770 2@P <3 d,). 

Eine Beimischung von Salicylsiure unterdriickt, infolge der Beseiti- 
eung der erregenden Linien 3131—26, alle diese Linien. 

Bei Anwendung des Kobaltsulfattilters wird das erregende Licht 


von derselben Zusammensetzung wie bei Nickelsulfat, mit dem einzigen 


Unterschied, da8 3663—55—50 durchgelassen und 5790—70 unterdriickt | 


werden. Das Spektrum des Leuchtens bleibt dabei fast ohne Anderung; 


somit hatte die Hinzufiigung der Linien 3663—55—50 zum erregenden 


Licht keinen wesentlichen Einflu8 auf ihre Tntensitit im Leuchten aus- — 


geiibt. Dies zeigt, daB die Emission der Linien 3663—55 hauptsichlich 
infolge der Absorption der Linien 3131—26 stattfindet und die Ab- 


sorption der Hg-Atome im metastabilen Zustand 2), hier eine unter- 


geordnete Rolle spielt [vgl. Ae, ANI): 
Es mag noch die Beobachtung erwahnt werden, dai} wie im Bogen, 
so auch im Leuchten eine Linie bei 2540 vorhanden ist. Diese Linie, 


1) Dies wird hier betont, da ich auf Grund einer Uberschlagsrechnung 
anfangs vermutet hatte, daf die ganze Erscheinung nur dadurch zum Vorschein 
kommt, da8 die Hg-Atome in die metastabilen Zustiinde 2p, und 2p; gelangen. 
Die bedeutend griSere Lebensdauer in diesen Zustinden im Vergleich mit der 
Verweilzeit im 2 po-Zustand, mubte nimlich durch starkes Uberwiegen der Linien, 
welche von 2p, und 2p; ,ausgehen*, sich bemerkbar machen. Dem ist aber 
nicht so: die Linien, welche Ubergiingen aus 2 py entsprechen, sind im allge- 
meinen starker. 
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| welche im unangeregten He-Dampf als Absorptionslinie bekannt ist, wird 
- Molekiilen des Quecksilbers zugeschrieben. Es ist bemerkenswert, da8 


‘in so verdiinntem Dampfe, wie hier, eine merkliche Anzahl von Molekiilen 
vorhanden ist. 

| Zam Schlusse mag auf die auferordentlich grofe Lichtdichte der 
| primir erregenden 2537-Strahlung, die fiir diese Erscheinung notwendig 
| ‘ist, aufmerksam gemacht werden. Es geniigt nicht, den anzuregenden 
 Dampf méglichst nahe an die Lichtquelle zu bringen, sondern er muf 
| ‘von méglichst allen Seiten bestrahlt werden, d.h. die Lichtquelle mui 
--ausgedehnt sein. Wenn niamlich alle schief verlaufenen Strahlen ab- 
-geschirmt werden und die Erregung des Dampfes nur durch nahezu 
| ‘parallele Strahlen vorgenommen wird, sinkt die Starke des Leuchtens 
fast unter die Grenze der méglichen Beobachtung. 

Diese letzte Anordnung wurde getroffen, um sich durch Messen der 
 Tntensitiitsabnahme des Leuchtens langs den parallel verlaufenden er- 


|-regenden Strahlen eine Vorstellung von der Absorption der erregenden 


-Linien zu machen. Aber auch bei anderen Versuchen konnte keine 
merkliche Absorption von 4358 (und auch 5461) beobachtet werden. Es 
| “wurde nimlich durch photometrische Messung die Intensitiitszunahme be- 
-stimmt, welche bei Verdopplung der leuchtenden Schicht stattfindet. Bei 


 Anwesenheit einer merklichen Absorption dieser Linien im leuchtenden 
- Damptfe, mufte die Intensitét nicht auf das Doppelte steigen. In emem 
I anderen Versuch wurde das optisch erregte Leuchten durch eine 10 cm 
| lange Schicht des nur durch 2537 erregten Hg-Dampfes beobachtet und 
eine Abschwichung der Linien gesucht. Die Anregung des Dampfes er- 
“folgte durch das Kobaltsulfatfilter und es konnte durch Kinschieben 
leiner Glasplatte die Linie 2537 abwechselnd zugelassen und abgeschirmt 


/ werden. Der Versuch wurde weiter in dem Sinne abgeindert, daB das 
‘gu absorbierende Licht eine zweiteilige Schicht des Dampfes zu durch- 
 setzen hatte; der Dampf wurde dabei nur in dem unteren Teile angeregt. 
Bei Beobachtung durch diese zwei Teile konnte kein merklicher Intensitiits- 
_unterschied der optisch erregten Linien festgestellt werden. In einem 


‘letzten Versuch wurde das Licht des Bogens, welches den Dampf durch- 
setzte und zum Leuchten erregte, mit Hilfe einer 30cm langen Lummer- 
4 platte analysiert; durch Einschieben einer Glasplatte konnte der Dampt 
f aus dem erregten in den normalen Zustand iibergefiihrt werden. Der 
' Versuch hat kein positives Ergebnis geliefert, obwohl zu beachten ist, dab 
_ die absorbierende Schicht nur 2,5 cm lang war. Der Versuch muf deshalb 


i mit einer langeren Schicht (40cm) wiederholt werden. 


nies et 
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Aus diesen Ausfiihrungen ist ersichtlich, da8 die Beobachtung der: f 


Absorption bedeutend grofere Schwierigkeiten bietet, als die der Emission. 
Die groBe Intensitaét der Ausstrahlung hat die Beobachtung der 
Feinstruktur der erregten Linien erméglicht*), tiber die demniichst aus- 
fiihrlich berichtet werden wird. 
Im folgenden ist auch die Untersuchung des Einflusses eines elek- 
trischen Feldes auf diese Leuchterscheinung beabsichtigt. 


4, Optische Anregung des NaJ-Dampfes. 


Uber die optische Anregung von Salzmolekiilen ist bisher fast nichts 
bekannt. Es gibt meines Wissens nur einen Versuch von Mc Lennan?’), 
der die Dampfe von KJ und Hg J, mit einem Quecksilberbogen bestrahlte 
und neben J,-ultravioletten Banden auch andere Banden (welche er den 
Molekiilen KJ und HgJ, zuschrieb) beobachtete. 

Vor drei Jahren wurden von mir Versuche mit der optischen An- 
regung von HgJ,- und Hg Cl,-Dampfen angestellt in der Absicht, die 
Spektren heteropolarer Molekiile zu bekommen. Diese Stoffe wurden 
zunichst gewihlt, weil sie schon bei Zimmertemperatur einen fiir die 
Beobachtung der optischen Anregung geniigenden Dampfdruck (etwa 


10-3 mm) aufweisen. Der Dampf war in einem evakuierten, mit FluB- | 


spatfenstern versehenen Behilter enthalten und mit Bogen- und Funken- | 


licht verschiedener Zusammensetzung bestrahlt. Auch bei mehrstiindiger - 


Exposition der mit Paraffin] sensibilisierten Platten in eimer Kamera 


mit Flufspatlinse, konnte keine Spur von Leuchten aufgefunden werden, 
obwohl man in derselben Anordnung nach mehrstiindiger Bestrahlung 
mit Eisenfunken eine deutliche Anregung der Hg-Linie 2537 erhalten 
konnte. Diese Linie riihrte offensichtlich vom Quecksilberdampf her, von 
welchem der friher fir Versuche der Anregung der Hg-Linie 1850 ge- 
brauchte Behiilter nicht ganz befreit werden konnte. Der Hisenfunken 
hat nimlich eine Linie, die mit der Hg-Linie 2537 zusammenfallt. 

Es ist aber méglich, da die angewendete Dampidichte ganz un- 
gentigend war. Der Absorptionskoeffizient der Molekiilspektrallinien ist 
bekanntlich bedeutend kleiner als derjenige der Atomlinien®). Diese 
Tatsache hat offenbar ihren Grund darin, daS jede einzelne Absorptions- 


linie, die einem Elektronentibergang entspricht, im Falle des Molekiils 


1) Gross und Terenin, Nature 116, 280, 1925. 

2) Proc. Roy. Soc. 91, 23, 1914. 

3) Etwa 10% bis 10*mal kleiner. Vgl. Fiichtbauer, Phys. ZS. 21, 322. 
1920; Tolman, Phys. Rey. 28, 693, 1924. 


‘anregung yon Atomen und Molekiilen zur Lichtemission durch Kinstrahlung. 12] 


‘urch das Mitwirken der Bewegung der Kerne in eine Reihe Absorptions- 
}iinien auseinandergeleet wird. Zur Beobachtung des Molekiilleuchtens 
youS deshalb eine gréBere Dampfdichte benutzt werden, aber gleichzeitig 
wird dadurch die Stérung durch Zusammenstife vermehrt und das etwa 
\>orhandene Leuchten gehemmt?). Die Schwierigkeit der Aufgabe ist aus 
llem Gesagten ersichtlich. 
Im vorigen Jahre wurden die Versuche auf NaJ ausgedehnt, da 
llieses Molekiil von einfacherer Bauart ist und die Spektren der Bestand- 
beile wie im Atom-, so auch im Ionzustand einigermasen bekannt sind. 
Der Dampfbehilter war als diinnwandige Kugel aus Quarzglas mit 
‘rei Fenstern (Eintritt und Austritt des erregenden Lichtes und Beob- 
achtung des Leuchtens) gestaltet und blieb, um ein méglichst gutes Va- 


kuwn zu erzielen, in stetiger Verbindung mit der Pumpe. Etwas NaJ- 
|Salz war einfach auf dem Boden der Kugel aufgeschiittet. Die Er- 
wiarmung erfolgte mit Hilfe eines elektrischen Ofens mit zwei Offnungen 
fir den Eintritt und Austritt des erregenden Lichtes. Beobachtet wurde 
‘ings der Achse dieses Ofens. 

Die Sittigungsdampfdrucke fiir NaJ wurden nach der Formel 


39400 1 


Log Pom __ - ae 5,490 


Il) a2 760 oe 9 G67 
‘aus der gemessenen Temperatur berechnet aye 

P Als erregende Lichtquelle diente ein Funken, der mit einem 
16 000 Volt-, 10 kW-Transformator mit parallel geschalteten Leidener 
Flaschen betrieben wurde Die Elektroden waren aus verschiedenen 
Metallen und konnten durch die besondere Konstruktion des Elektroden- 
‘| halters, ohne den Strahlengang von neuem justieren zu miissen, schnell 


macheinander ausgewechselt werden. Diese Anordnung erwies sich bei 
_ Autfindung der erregenden Wellenlingen als sehr bequem. 

| a Zur Aufnahme des etwaigen Leuchtens wurde anfangs, wie tblich, 
eine Kamera gebraucht. Bei 450° (Dampfdruck 3.10~* mm) machte sich 
“ein sichtbares Leuchten bemerkbar, das bei weiterer Erhohung der Tem- 
eratur an Intensitit zunahm. Die Farbe des Lichtes war gelb und 


Senthielt ganz deutlich nur die D-Linien. Die hochste dabei angewendete 


i 1) Bei Molekiilen miissen die ZusammenstoBe schon bei kleinen Drucken 

\/ wirksam sein, da die Verweilzeit der Molekiile im angeregten Zustand erheblich 

gréfer (etwa 10-8 Sek.), als die der Atome ist. Es ist moglich, daB infolgedessen 

eine zur Beobachtung geniigende Intensitat des Molekiilleuchtens iiberhaupt bei 

keinen Drucken erhalten werden kann. 

; 2) Wartenberg, ZS. f. Elektrochem. 27, 163, 570, 1921. Da die Formel 
aus Messungen bei hohen Drucken gewonnen wurde, so ist das eine Extrapolation. 


a 
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Temperatur war 600°, welche einem Dampfdruck von etwa 3. eee | 
entspricht. Der ganze Weg des erregenden Lichtbiindels war mit diesem | 
Leuchten gleichmibig erfiillt und es konnte keine bedeutende Abschwachung | 
des Leuchtens mit der Eindringungstiefe bemerkt werden. 

Dieses Leuchten war bei Erregung mit Funken fast aller Metalle 
zu beobachten. Eine besonders starke Erregung wird mit Ni, Fe, Cd, Zn, 
eine schwachere mit Al, W und eine ganz schwache mit Cu hervor- 
gerufen. Der Hisenbogen gibt auch eine schwache, der Hg-Vakuumbogen 
keine Anregung. 

Alles Leuchten wird beim Einschalten in den Weg der erregenden 
Strahlung einer diimnen Gelatinefolie, welche alle Linien unterhalb 2500 A 
vollstindig absorbiert, ginzlich unterdriickt. Das beweist, dab die er- 
regénden Linien kurzwelliger als 2500 A sind. 

DaB dieses Leuchten nicht von Na-Atomen, welche aus dem thermisch 
dissoziierten Salze frei werden, herriihrt, folgt schon aus der Angabe von 
Wartenberg (1. ¢.), welcher eine Dissoziation des NaJ-Salzes mit Jod- 
abscheidung nur bei Erhitzung tiber 1100° bemerkt hatte’). Weiter konnte 
bei Erregung dieses Na J-Dampfes mit einer Lichtquelle, die zur optischen 
Anregung der D-Linien angefertigt wurde, auch bei ,end-on“ Beobachtung, 
keine Spur von D-Leuchten aufgefunden werden. Wenn endlich 
diese Erscheinung nur eine Erregung des etwa vorhandenen Na-Dampfes 
sein sollte, so kénnte es nur eine Ionisation der Na-Atome sein, da 
das erregende Funkenlicht keine D-Linien enthielt und nur durch 
Linien kurzwelliger als 2500 eine Wirkung ausiibte. Die Seriengrenze 
des Na-Spektrums liegt bekanntlich bei 2413 A. Dabei miiSten wir 
aber auch andere Na-Linien erwarten, die, wie die folgende Untersuchung 
zeigte, nicht vorhanden sind ”). 

Um die erregenden Linien genauer zu ermitteln, wurde das Funken- 
licht mit Hilfe eines friiher beschriebenen Monochromators in ein Spektrum 
zerlegt, welches unmittelbar auf dem Beobachtungsfenster entwortfen 
wurde, und die Beobachtung ,end-on* vorgenommen. Vor der Erwir- 
mung war hier ein Fluoreszenzschirm aufgestellt und die Lage und das 
Aussehen aller starken Linien im Gebiet von 2500 bis 1850 festgelegt. 
Danach konnte man, wenn sich ein gentigender Dampfdruck entwickelt 
hatte, leicht alle die Linien identifizieren, welche ein gelbes Leuchten 


1) Der Dissoziationsgrad des NaJ-Dampfes ist bei der angewendeten Tem- 
peratur schitzungsweise 107%. 

2) Es ist aber zu beachten, daf die starksten hier in Frage kommenden 
Linien im Ultrarot liegen. 
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ervorriefen. Es waren alle starke Funkenlinien, die unterhalb etwa 
2500 liegen. Eine ungefiihre obere Grenze der erregenden Wellenlange 
sconnte durch die Beobachtung festgelegt werden, dali die starken Zn- 
JLinien 2502 und 2558 keine Wirkung ausiibten, wihrend die starken 
(Liniengruppen des Ni und Fe bei 2400 und 2300 als gelbes Leuchten 
mum. Vorschein kamen. Bei Cd sind es die starken Linien 2320, 2265, 
2195, 2144, bei Zn 2139, 2100, 2063, 2026, bei Al 1990, 1935, welche 
2in gelbes Leuchten hervorrufen. Bei W-Erregung, welches eine Unzahl 
iLinien in diesem Gebiet aufweist, die einen fast kontinuierlichen Grund 
ibilden, ist das Leuchten, entsprechend der geringeren Intensitat der Linien, 
schwicher; eine genauere Feststellung der Grenze der Erregung wird 
Aadurch erschwert. Dasselbe gilt von den Cu-Linien, welche bei 2400 
liegen, Die kurzwelligsten verwendeten Linien, niimlich das Linienpaar 
1862—54 des Al, geben kein deutliches sichtbares Leuchten, doch ist 


‘es moglich, daf sie ein ultraviolettes Leuchten erregen. 


Zur Aufdeckung etwaiger ultravioletter Linien wurde das Leuchten 
mit einem Flufspatspektrographen und 6l-sensibilisierten Platten photo- 
wraphiert. Die Erregung erfolgte ‘dabei mit unzerlegtem Lichte ver- 
sschiedener Funken. Bei Erregung mit allen erwaihnten Metallen, auer 
“Al, bekommt man nach einer ein- bis zweistiindigen Exposition nur die 
“D-Linien. Bei Al-Erregung wird auch das Linienpaar 3302—3 des Na 
verhalten. Auer diesen Linien konnte keine Andeutung anderer Linien 


Soder Banden aufgefunden werden. 
| Um die Grenze der Erregung méglichst genau festzustellen, wurde 
‘ein Absorptionsversuch angestellt, in welchem das aus dem Behilter aus- 
iitretende Licht mit dem Spektrographen photographiert wurde. Als 
“Lichtquelle diente dabei ein W-Funken, der bei schwacher Dispersion 
‘seinen nahezu kontinuierlichen Grund bis 2000 A liefert. Es wurden 
eaber auch Aufnahmen mit Zn-, Cd- und Al-Funken als Lichtquellen ge- 
ymacht. Jedesmal wurden zwei Aufnahmen hergestellt: mit und ohne 
~Erwirmung des Behilters. Auber einer Schwiichung der 1862—54- 
Linien konnte keine merkliche Absorption im Spektrum , festgestellt 
, werden, doch waren die angewandten Dampfdichte und Dampfschicht zu 
}klein. Der Absorptionsversuch mu8 deshalb mit entsprechenden Mitteln 
_wiederholt werden. 


7 Um diese Erscheinung zu deuten, miissen die Versuche fortgefiihrt 


werden, hier mégen nur die Energieamwandlungen, die dabei stattfinden 
 kénnen, betrachtet werden. 


. 
' 
ia 
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Wenn man als Grenze der Absorption 2450 A annimmt, eine Zahl,, 


die bis auf +50 A richtig ist, so bekommt man fiir die anregende 
Spannung 5,05 + 0,1 Volt oder auf Kilokalorien pro Mol umgerechnet 
117+2 kcal. Wenn man versuchsweise aus diesem absorbierten Energie- 
betrag die Anregungsenergie die D-Linien, d.h. 2,1 Volt, abzieht, so 
bekommt man 2,95 Volt oder 68 + 2 kcal, was der Dissoziationswarme 
des NaJ-Dampfmolekiils in Atome nahe kommt. Diese letzte kann aus 
chemischen Angaben zu 60 bis 80 kcal geschatzt werden!). Die Linien 
3302—3, zu deren Anregung 3,75 Volt notwendig sind, sind nur bei 
AL-Erregung, d. h. vermutlich bei Absorption der Linien 1854—62 zu 
beobachten. Diesen Wellenlangen entspricht eine Spannung von 6,65 Volt. 
Die Energie, die in diesem Falle anders als zur Leuchterregung aus- 
genutzt werden kinnte, ist 2,90 Volt oder wieder 67 kcal pro Mol. 
Deshalb liegt folgende Auffassung der beobachteten Erscheinung nahe. 

Durch Absorption des Lichtes, das kurzwelliger als etwa 2450 A 
ist, wird das NaJ-Molekiil in einen angeregten Zustand versetzt, welcher 
infolge seiner geringen Stabilitit, wahrscheinlich durch Zusammensti8e, 
zerstirt wird2). Der vorher absorbierte Energiebetrag wird dabei im 
Innern des Molekiils einer Umordnung unterworfen: ein Teil wird zur 
Dissoziation des Molekiils, der andere zur Anregung des Na-Atoms ver- 


braucht:; der Rest mag als kinetische Energie an die StoSpartner und an | 


die Atome abgegeben werden. 

Dak Molekiile ohne Zerfall eine Strahlungsenergie, welche um ein 
Vielfaches die Dissoziationsarbeit des Molekiils iibertrifft, absorbieren 
kénnen, ist bekannt (J,). 

Uber das Verhalten des Jodatoms (oder Jodions) bei diesem Zerfall 
eibt das beobachtete Leuchten keine Auskuntt. Obgleich 6l-sensibili- 
sierte Platten und lange Autnahmezeiten aufgewendet wurden, waren 
auger den D- und 3303-Linien keine Linien oder Banden auf den Aut- 
nahmen vorhanden. 

Diese Deutung scheint die einfachste zu sein, da im Behilter wohl 
kein freier Na-Dampf vorhanden war, an welchen die durch das NaJ- 
Molekiil aufgespeicherte Energie durch Stob abgegeben werden konnte. 

Es ist aber der sehr bemerkenswerte Umstand zu beachten, daf der 


absorbierte Energiebetrag von 117 keal der Dissoziationswirme des 


1) Auf diese Zahlen wird im Zusammenhange mit einer anderen Arbeit 
(Lialikoy und Terenin, Naturwiss. 14, 88, 1926, Nr. 5) eingegangen werden. 
2) Dabei ist zu beriicksichtigen, daS Molekiile infolge der gré8eren Verweil- 
yeit ecven Stobe viel empfindlicher als die Atome sein miissen. Vgl. Anm. 1 8.121. 
ors: Pp oS * 
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‘Na J-Dampfmolekiils in [onen nahe kommt, welche mit Hilfe der Born- 
schen Gittertheorie zu 119 keal geschitzt werden kann. 


\3 Die vorgeschlagene Erklirung dieser Erscheinung mu6 natiirlich 
| 


‘durch weitere Versuche nachgepriift werden. Vorerst muf mit Sicherheit 
facheewiesen werden, daf diese Erscheinung nicht eine blofe lonisation 
“Mer etwa vorhandenen Spuren von Na-Dampf ist. Weiter sind die Auf- 
anahme der Absorption bei grofer Dispersion, die Autklarung des Kin- 
_lusses der Zusammenstéfe (durch Beimischung von Gasen) und die Ein- 
wWirkung des elektrischen und magnetischen Feldes beabsichtigt. 


Ich méchte dem Direktor des Optischen Instituts, Herrn Professor 
'. Roschdestvensky, fiir das stetige Interesse an diesen Arbeiten meinen 
jaufrichtigsten Dank aussprechen. 


is Lenin gr ad ; Optisches Institut. 


ie 
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Uber zweiatomige Molekeln. 
Von Felix Joachim y. Wisniewski in Lazin (Polen). 
(Eingegangen am 29. Marz 1926.) 
In dieser Arbeit wird ein empirischer Ausdruck fir die Dielektrizitaétskonstante 
der zweiatomigen Molekel an HCl, HBr, CO, Ny gepriift und gezeigt, daf das 
Bohrsche Modell der zweiatomigen Molekel mit Erfolg auf die oben genannten 
Verbindungen anzuwenden ist. Endlich wird gezeigt, daf die allgemein an- 
genommene Theorie der Dielektrika nicht imstande ist, durch Benutzung des oben 
erwihnten Modells den empirisch aufgestellten Ausdruck der Dielektrizitats- 
konstante wiederzugeben. 

1. Es wird hier gezeigt, dab tir zweiatomige Molekeln, nimlich fir 
HCl, HBr, HJN, und CO mit groBer Genauigkeit eine empirische 
Relation zwischen der Dielektrizitiitskonstante K des gasférmigen Zu- 
standes dieser Verbindungen und dem Abstand d der Atome in der 
Molekel gilt. 

Diese Relation lautet: 

K=—1+3/3 a.N,@, (1) 


wo N, die Loschmidtsche Zahl bezeichnet. 


Da das zweite Glied (8 V3 7 N, 4’) klein gegen 1 ist, so erhalten _ 


wir fiir yi = 
= 3/3 
1K = 1-4 Be ee (1a) 


Nun ist nach Maxwell, wenn von der Dispersion abgesehen wird, 


VK =n, 


wo n den Brechungsindex bezeichnet, wir haben also 
BY3x : 
n=1+-— 5 N,.@. (1b) 


Da | oder n fiir die oben genannten Verbindungen bekannt sind 


und d aus den Werten der Trigheitsmomente dieser Molekel zu be- 


rechnen ist, so lassen sich (1a) und (1b) dadurch priifen, daB die aus 


(1a) und (1b) berechnete Loschmidtsche Zahl mit den auf anderem 


Wege erhaltenen iibereinstimmt. 
Ist Mf das Atomgewicht des einen und m das Atomgewicht des 
zweiten Atoms, so haben wir folgenden Ausdruck fiir das Tragheits- 


t J der Molekel 
momen der Moleke Mem 


M +m 
wo my die Masse des Wasserstoffatoms ist, 


my == 1,662.10— g. 


— my @, (2) 
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immt man fiir die zweiatomige Molekel dasselbe Modell an, welches 
on Debye fiir die H,-Molekel benutzt war, und setzt man die I[oni- 
verungsarbeit # gleich der Arbeit, welche nétig ist, um die zwei Ionen 
ad zwei Elektronen, aus welchen als Bausteinen die Molekel gebaut ist, 
vs Unendliche zu entfernen, so haben wir, wie es frither*) gezeigt war, 
owischen der Ionisierungsenergie H und dem Abstand d der [onen in 
er Molekel folgende Beziehung: 

E.d = N.h.1,278.10-8, 

velche fiir HCl und HBr gepriift war. 

In der nun folgenden Tabelle sind die numerischen Werte von 
/K —n und J, sowie die aus J nach (2) berechneten Werte von d, und 
‘ie mach (1a) oder (1b) berechneten Loschmidtschen Zahlen N, zu- 
jummengestellt. 


ues ! V«— —1 i oii | d Vo 
—— = ——— aan — a 
POU Coe rites 1s | 0, 900.449 2 2) PeD Oral Omeei)) 1,24.1078 2,91 . 1019 
(:Br . | 0,000 57 2) 3,12. 10-40 =) Lisi. LOGS 2,72. 1019 
10 1 hadi Sere ree 0,000 347 15,0 . 10-40 ales BO)e) 2,8 .1019 
|» be eee | 0,000 24 14:2 10-40 1,10. 10-§ 2,64 . 1019 


‘pie aus der kinetischen Gastheorie bestimmten Loschmidtschen Zahlen 
fegen zwischen 2.10!° und 10.10%. Nach Perrin ist der wahrschein- 
lichste Wert von 1, 

Nea dL 0, 
md aus den elektrischen Messungen findet man 
P NA = 0O AON 
‘Ys folgt daraus, daS die aus (1) berechneten Werte von NV, mit diesen 
‘Werten tibereinstimmen: 
is Die Beziehung : 
F =143 3a N, @ 
5¢ im Falle von H Cl, se CO und N, als richtig anzusehen. 


Es muf bemerkt werden, daf im Falle von HC] und HBr das oben 
‘rwahnte Bohrsche Modell der zweiatomigen Molekel ebenfalls zu guten 


esultaten fiihrt, wie aus der foleenden Tabelle zu sehen ist. 
A EEE 
{| DZS. £. oe. 31, 869, 1925. Aus der Formel (A’’), (B'), S. 875 und der 


pexichung — 7 y 4a berechnen. 
2) Nach der Relation \ K = n berechnet. 
3) Nach Kratzer, ZS. f. Phys. 8, 289, 1920. 
4) Nach Bell, Phil. Mag. (6) 47, 549, 1924. 
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Verbindung n—1 | E d J No 
| Volt 
AiG leiaearean | 0,000 449 | 13,7 | els NO Nels Woe 2.7 Ose 
ABr.... || 0,00057 ) ales 133 L05® DO Ome0 | 2.97 . 1019 
Ba ey ob hi: ath 0,000 907 12,7 | 1,36-1055 3,07. TOmee (24 1019 


KI 


Die Entfernung d der Ionen ist aus der Gleichung (3) berechnet. f 

Aus dieser Zusammenstellung folgt, daf das Bohr-Debyesche | 
Modell der zweiatomigen Molekel im Zusammenhang mit der Deutung 
der Ionisierungsenergie als diejenige Arbeit, welche der Molekel zugeftihrt 
werden mu, um die beiden lonen und beide Elektronen in die unend- 
liche Entfernung voneinander tiberzufiihren, fiir HCl und HBr als sehr 
wahrscheinlich anzunehmen ist, da es auf Grund der empirisch bestimmten 
lonisierungsenergien HE richtige Werte der Trigheitsmomente zu be- 
rechnen erlaubt. 

Natiirlich stimmt die Loschmidtsche Zahl mit den friiheren Be- 
rechnungen tiberein. 

Im Falle von HJ sehen wir, daS wir bei Annahme desselben Modells, 
und bei der gleichen Deutung der Ionisierungspotentiale, wie fiir HCl 
und HBr, fiir den Abstand d der Ionen einen ebensolchen numerischen 
Wert berechnen, wie er, in die fiir HCl, HBr, N, und CO gepriifte Be- 
ziehung (1b) eingesetzt, eimen mit den anderen Bestimmungen im Ein. 
klang befindlichen Wert von Ny ergibt. 

Es folgt daraus, daB die oben angewendete Struktur von H J als 


plausibel anzusehen ist. 

Wenn wir dieselbe Struktur der Molekel und dieselbe Bedeutung dev 
Ionisierungsenergie E wie fiir HBr, HCl, fiir CO und N, voraussetzen, so 
erhalten wir folgende Werte fiir die Ionisierungspotentiale von CO und Ny 

Eco = 15,0 Volt, En, = 15,6 Volt. 
Die Ionisierungspotentiale von CO und N, sind empirisch nicht siche: 
festgestellt, aber zwischen den Zahlen, die als solche gedeutet seit 
kénnen, finden sich solche, die den berechneten naheliegen. Es sinc 
namlich folgende Potentiale bestimmt: 1. fiir CO: 
14,3 Volt und 14,5 Volt, 


16,0 Volt und 15,8 Volt. 

In diesem Falle ist das Modell von Bohr und Debye nicht gepriif! 
jedoch als méglich anzusehen. 
Weiter werden wir noch sehen, da8 im Falle der H,-Molekel da 
Bohrsche Molekelmodell und die Formel (1) zu annehmbaren Zahlen fiihret 


und 2. fir N,: 


I 
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(: Da fiir H, das Jonisierungspotential H und das Tragheitsmoment J 
vacht bekannt sind, so werden wir zur Berechnung der Entfernung d der 
onen das Dissoziationspotential D benutzen. 

Da ferner das [onisierungspotential des H-Atoms gleich Nh ist, so 
‘uaben wir fiir die Dissoziationsenergie D von H, in H und H folgenden 


“\usdruck : 
| usdruc Di 2h es 


10-8 : 
UNG) 3, Ou ViOlib, ASE; 


wo 2 == 1,278 .Nh 
Zur Bestimmung von d erhalten wir also folgende Gleichung: 


O-8 


35 = 2). Mb— 1,278. Nh (Nh — 13,53 Volt), 


‘woraus wir fiir d finden: 

A = OWS 5 MOS. 
Da weiter VK — 1,000139 ist, so erhalten wir aus (la) fir N, 
folgenden Wert: Nese <10l 


wwelcher mit den anderen Berechnungen von JN, iibereinstimmt. 


le Das Ionisierungspotential H und das Tragheitsmoment J werden 


ynach Gleichung (3) und (2) gefunden: 

i223 OnViolteedi =—n0)44 onan O20: 

| Es mu6 ferner bemerkt werden, da8 nicht nur zweiatomige Molekeln 
den obigen Annahmen zu folgen scheinen, sondern auch die dreiatomige 
| Molekel HCN, wenn wir als Bausteine der HCN-Molekel die lonen ie 
‘ON’ und zwei Elektronen wihlen, aus welchen die HCN-Molekel nach 
‘Analogie von HCl, HBr, N,, CO gebaut ist. 

Uber die Struktur von CN’ brauchen wir hier keine Hypothese zu 
emhachen. : 

; Aus dem bekannten Jonisierungspotential 

y E = 14,8 Volt 

‘yon HCN berechnen wir nach Gleichung (8) fiir den Ionenabstand d 
, d = 1,16.10-8, 


Aworaus wir nach (6), da nach Mascart nycn = 1,000486 ist, fiir N, 


eo N, = 84.10", 
also einen Wert, der mit dem friiher berechneten tibereinstimmt. 

| Natiirlich ist das Ionisierungspotential 14,8 Volt gleich der Arbeit 
jagesetzt, die der Molekel zugefiihrt werden muS, um H, CN’ und zwei 
“Elektronen voneinander ins Unendliche zu entfernen. 
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Fir HCl, HBr, N,, CO ist die Beziehung 
Rate san . | ea 
direkt gepriift, da man d aus dem Trigheitsmoment ermitteln kann, aaa 
eine Hypothese tiber die Struktur der Molekel zu machen. { 
Fir HJ, H, und HCN ist diese Relation nur dann als bestatigt 
anzusehen, wenn die Annahmen tiber die Struktur der zweiatomigen— 
Molekeln richtig sind, weil d nur auf Grund dieser Annahmen berechnet 
werden kann. 
Wenn wir das Bohr-Debyesche Molekelmodell voraussetzen, so 
kénnen wir fiir K einen anderen Ausdruck angeben. . 
Wenn wir den Radius der Elektronenbahnen mit r bezeichnen, so” 


driickt sich * durch d durch die Beziehung | 
YS 

(Pee) 

2 | 


aus, woraus wir fir Iv 
K=1+8a2N,r (4) | 
finden. In dem niachsten Paragraphen werden wir versuchen, aus dem | 
Bohr-Debyeschen Modell auf Grund der Theorie der Dielektrika die 
Gleichung (4) theoretisch abzuleiten. Die oben benutzten Zahlenwerte | 
sind den Konstanten der Atomphysik von Roth nnd Scheel entnommen, | 

2. Die Berechnung des Brechungsindex fiir die zweiatomige Molekel | 
von Wasserstoff ist mit Beriicksichtigung der Dispersion von Debye})| 
durchgefiihrt worden. 

Fir unsere Zwecke, wo wir von der Dispersion absehen, geniigt es, | 
die Deformationen der Molekel in einem duberen konstanten elektrischen | 
Felde zu berechnen. 

Da die Massen der positiven Ionen im Vergleich zu den Massen der 
Elektronen sehr grof sind, so werden wir die Ionen als ruhend be- 
trachten, und nur die Stérungen, welche das iuBere Feld in den Elek- 
tronenbahnen hervorruft, in Betracht ziehen. 

Bei Abwesenheit eines auberen Feldes soll der Abstand beider 
Ionen (Achse der Molekel) gleich 27, und die Elektronenbahn gleich 
einem Kreise vom Radius r sein. 

Die Ebene des Kreises soll im Abstand 7+ 67 von emem Ion unt! 
im Abstand 1— 67 von dem anderen Ion senkrecht zu der Molekelachse 


poeey 


1) P. Debye, Die Konstitution des Wasserstoff-Molekiils. Sitzun'gsber. d+ 
Kgl. Bayer. Akad. d. Wiss. 1915. 
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Die Verschiebung 0/7 hangt von der komplexen Struktur der Ionen ab. 
| In den folgenden Rechnungen werden wir den Einflufi dieser kleinen 
‘Werschiebung vernachlassigen. 
| Als Bezugsystem werden die cartesischen Koordinaten gewahlt 
vund der Anfangspunkt in den mittleren Ionenabstand gelegt. Die 
‘Molekelachse wird als z-Achse genommen, und die beiden anderen 
Achsen (x, y) werden so orientiert, daB die iuBere elektrische Kraft in 
der (wy) Ebene liegt. 
| Die Komponenten dieser elektrischen Kraft werden dann 
Se moet 

Bezeichnen wir die Koordinaten der Elektronen bei Abwesenheit des 
“iuBeren Feldes durch x, y, 0; a = —a; y’ —=—vy; 0, so werden 
«lie im stérenden Felde gleich a+0a, y+d0y, 02; —a+d2' 
—yt+oy', de. 
fi Die Stérungen Oz, dy, Oz; O2’, dy’, Oz’ sind als sehr klein an- 
“zusehen. 


Wir kénnen also die potentielle Energie U der gestérten Molekel 


‘iim eine Reihe entwickeln. 


U lautet dann: 
1 4 zde+ydy—uxdu —ydy 
i — = 2 - : 
g AG i) +2¢ 8 


& «O6c—dx)+yOy—dy’) 
s 3 


+ 7 

e (O2—d¢Y+(O6e2—62)+ Oy—dby')l? 

16— r° 

D3), eae —oxr)y +9 Oy —oyy 

= re 
i ii 3 2 cy Or dx)Oy = OW. Get. ped Creo da'dy') 

8 (aa a? 

9022+ 0272+ 602 +02%+0y? + 0y” 
ie B 
i aA PO2+d2%)+20e2+600% +7 O0y+dy%) , 
t - 7 ae 
iro 

4=yP4+r 

vo 
I 1 Voiae. ol y3 
! A yp na r 


toa eee 


FOR shine 
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Durch Einfithrung dieses Ausdrucks von U in die Bewegungs- 
eleichungen: 


mGtin= PE —ems matt — AG: | 
moe = — seg 7B 
m (ee) = mt ce m(—¥ 4+5y) = — 5 
moe = — a. BO: 
erhalten wir, da im ungestérten Zustand 
mieten ge mi=—(e naa) 


=e = Me )2 my = (es Mis 
bts 2 j ibe = \\i 
1G Aye) } sf iy ie) Z 
ist, folgende Differentialgleichungen zur Bestimmung von Ox, dy, 02, 


Oa’, dy’, 02: 


ae eur 3 a? ; 3 .xy(dy— dy’ 
(A) mda = (ga-q pm) Oe 52’) eed y') 


¢ 1 ae 6e xy 2 
2¢(— 3 oats dy—ehe, 


(A’) noe = ee 3 (62 —0 2’) ey el a 
oe aad Bee, cE 
(B) mdy = a6 3 ") (Oy — dy’) .° ge a 
=r 8 Voy +o cet on 
B) mdy = —2(4,—3 Z\@y—ay) + ge 
— 2¢ _ a" )ow oe 
(C) Spee poeaes a 2 Eee a 
(C’) Dea C0 0 OF ae ee ek, 


8 yr? 
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_ Durch Addition und Subtraktion von (A) und (4’); (B) und (B’); 
1C) und (C’) erhalten wir: 


la ae pian nd 
m mOaet+dz') = —2¢ ao 3 a (w+ 0 x’) 


6 at 
de 


Oy +0y') — 2ek,, 


1 3 x) a 3 euy(dy—dy’') 
#) ma—de) = e(f,—2 7 )Oe—9e) Z 


i a 
Bren Fay ae xv 
G a) ce 


ass coe ; 1 es 
») moy + dy) = — 2 O(s, 3 7 


yr? 


a, 1 oP \ ae , 3 eay(d0a%—Odx’) 
m@y a0) = e *(75—: 7 a)Oy—8y)—| = 
| i ‘ 

2et(5,— 3 Te) Oy —dy) + oe PY x 82), 
e P 

i) mOe+oe) = — cee be a5 +80) ey 
f 
| 0z—dz’ e ; P e 
fp) mOe—82 Neate 3 2 qa 0% Oz’) + Ger, OF 02). 


| Die Gleichungen («’), (B’), (y’) sind erfiillt, wenn man 


d2—=— 02; dy=—dy; be=02' 


fh Wenn man weiter 
i E—dr+6e2; n=Oytoy; €=de402' 
i und beriicksichtigt, dal 


£=rcos@at; y=r.snot 


s so lauten die Gleichungen («), (B), (y) 


S) a 
(0,) mé = 1 a(1 —9e0s2 0). cong Seal: 4 — 2¢E,, 


1 
mn = 1 Gl + 8 e0s2 0). n+ > Sein Bat. eS 
‘ 
; bs 1-22 
(y,) me = gee mee 
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Wie leicht zu sehen ist, haben diese Gleichungen folgende partiku- 


lare Lésung 


8.mo? + bes 
Tes. 98 9¢E, 
fens s+ —E, + #1, cos 2 ot, 
mo — 5-5 2 moa* — 1075 
9eE, 3 
T= fees 5 sin 2 wt; ; don 
Din oe ie : 


28 

Da aber: 

8/3 ee gL 
4 fo ee) We eee 


m ” = 


so haben wir fiir &, y, € folgende Ausdriicke: 


39673 — 128 Fr? 36 2 } 
vi a V =a En == " E,c0s 2 wt, 
3V3+ 81 e 9y841 @ i 

360? 32 . 

i) = sd glee SS | 
9VB+1 373 

oder nach Ausrechnung: 
ye 7 | 

GS OL 102 Ease. Hace ot; : 

Y ! 

7s r? 

= 2,048 — E, sin 2 ot; f= — 6157 «Ee: | 


Sind & 9, € bekannt, so gehen wir zur Berechnung des elektrischen 

Momentes p der zweiatomigen Molekel tiber. | 

Bezeichnen wir seine Komponenten durch p,, p,, pz, So haben wit, 

wie leicht ersichtlich, j 
2, = —Ces by == —esy; 2 — ek 

Durch Einfiihrung der Ausdriicke von £ 9, § erhalten wir fii 


Pay Pys 1 
Py, = 6,116.73 E, + 2,048 r? E, cos 2 ot, 


Py = 2,048 r? EF, sin 2 wt, 
i, SSO a. 
Da wir hier von dem nicht induzierten Moment absehen, so ist 4) 
in der Richtung der Kraft # orientiert. 
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Fiir p erhalten wir also folgenden Ausdruck: 


£. £, 2 
P= Dawe + Py a + Pe 


gjoraus, da H, = 0 ist, 
2 2 2 


; E} E em a Le 
p = 6,116 bis -+ 2,048 rie cos 2 at + 6,157 7° a 


‘itr den Mittelwert von p erhalten wir, da 
Cosco = 0; 
= Ee He 
» = 6,116 r? = + 6,157 r? 
p ? if E + 7 E 
ioe == 15 — IB. 
ae 
p = 6,116 r? HF — 0,041 r? — 
E 
2 Ist die Temperatur so hoch, da jede Orientierung der Molekel im 


Jektrischen Felde als LUTE ROSS TUES anzusehen ist, so ist mit 


SroBer Anniherung: 


192 = BIB. 


Rp 
~ 


\fW oraus : 
p = 6h02e7k, 
Jetzt sind wit imstande, die Dielektrizitatskonstante zu berechnen. 
Nach der bekannten Definitionsgleichung von K: 
Dp 
cE 
erhalten wir durch Einsetzen des Ausdrucks von p: 

K=14+ 24,4.9.N).?*. 
Ne Da aber fiir zweiatomige Molekeln, wie HCl, HBr, fiir welche das 
thier zur Berechnung benutzte Modell mit der Erfahrung iibereinstimmend 
“gefunden ist, und fiir zweiatomige Molekeln wie HF, H,, CO und N, als 
“sehr plausibel anzusehen ist, die Dielektrizititskonstante AK folgenden 
@Ausdruck hat: 


io) Hes 1A aN 


ti Ti NES INE Bue 
as o ist der auf Grund der Definitionsgleichung erhaltene Ausdruck von A 
| richtig. 
; Daran ist natiirlich die Definitionsgleichung schuld. 

i. Pe richtige a zwischen K, p und F erhalten wir durch Eh- 


ie Ss Wet Sa Nyr und i) == Gil Nar 
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Sie lautet: Y 
40 4 p 

(y) 1G —— AN 3 No KE 

Wenn wir mit D die elektrostatische Induktion bezeichnen, so 
haben wir, da 

D = KL, 

1° nach (@) 
(@') D= H+ 427 Ny», 
2° nach (y) 


(y') D= E4 Ni 


Im Falle von HCl, HBr, N,, CO, H, und HF ist der Ausdruck (y’) | 
als wehtig anzusehen, 
Ws folet daraus, da’ auf dem Boden der allgemein angenommenen 
Thoorio der Dielektrika aus dem Bohrschen Modell der zweiatomigen 
Molokel der viehtige Ausdruck fiir die Dielektrizititskonstante AK micht 


erhalten werden kann. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Die Gesamthelligkeit des Schwarzen Strahlers 
seim Palladium- und Platinschmelzpunkt und ihre Ver- 
wendbarkeit fiir eine Lichteinheit '). 

Von E. Brodhun und Fr. Hoffmann. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Marz 1926.) 


‘it einer fiir den vorliegenden Zweck besonders geeigneten Form des strahlenden 

‘ohiraumes wurde die Gesamthelligkeit beim Palladiumschmelzpunkt zu 15,66 HK/cm?, 

sim Platinschmelzpunkt zu 65,24 HK/cm? (mittlerer Fehler der einzelnen Meb- 
reihe -t 0,5 Proz.) bestimmt. 


$1. Einleitung. Die Arbeit ist in zwiefacher Absicht unternommen 
‘orden; erstens sollte fiir einige Temperaturen, und zwar die des Palla- 
jum- und des Platinschmelzpunktes, die Gesamthelligkeit®) des 
shwarzen Kérpers mit méglichst groSer Genauigkeit bestimmt und 
weitens festgestellt werden, wieweit sich der Schwarze Kérper zur Dar- 
sellung einer Lichteinheit eignet, wenn die Temperatur bei den beiden 
snannten Schmelzpunkten nach der Drahtmethode festgelegt wird. 
_ Zuverlassige Messungen iiber die Helligkeit des Schwarzen Kérpers 
“hlen bis jetzt. Man erkennt das z. B. aus der von Henning®*) gegebenen 
/usammenstellung iiber die bis zur Zeit seiner Veréffentlichung gefundenen 
(Verte. Seitdem ist nur eine Arbeit von Ives hinzugekommen, auf die 
‘pater eingegangen werden wird. Dieser Mangel macht sich aber bei 
ahlreichen Untersuchungen, namentlich bei denjenigen iiber die Licht- 


mission der Temperaturstrahler, unangenehm fiihlbar. 

“{ Das Bediirfnis nath einer besseren Lichteinheit, als die jetzt be- 
‘atzten Flammennormale sind, ist anerkannt, ebenso die besondere Kignung 
‘2s Schwarzen Kérpers dafiir, falls man seine Lichtstrahlung ausreichend 
‘onstant halten kiénnte. Als geeigneter Fixpunkt ist insbesondere der 
ee melzpankt wiederholt empfohlen worden. Die Lichtfarbe ist 


1) Bei aban photometrischen Teil, namentlich den Normal- und Farbtemperatur- 
‘estimmungen, leistete uns Herr Reg.-Rat Dziobek wertvolle Unterstiitzung. Von 
on technischen Beamten der Reichsanstalt halfen uns bei den Einrichtungen und 
yessungen die Herren Schén, Barthell, Nerrlich und Zeidler. 

2\iin: der Beleuchtungstechnik bezeichnet man die hier gemessene Grife, 
ie von lcm? Oberflache in senkrechter Richtung ausgestrahlte Lichtstarke, als 
lichenhelle oder: Leuchtdichte; wir werden fiir sie in dieser Arbeit auch den 
ousdruck Helligkeit brauchen. 
_ 3) Fr. Henning, Jahrb. d. Radioakt. 16, 1—18, 1919. 
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hier ungeféhr gleich der einer normal (etwa mit 3,5 Watt auf 1 HR) 
mittlere horizontale Lichtstirke) brennenden Kohlefadenlampe (Farb- 
temperatur etwa 1800°C gegen 1771° des Platinschmelzpunktes), ist also’ 
giinstiger als die. der gebrauchlichen Flammennormale (Farbtemperatur 
etwa 1600° bei der Hefnerlampe und etwa 1650° bei der 10-Kerzen-, 
Pentanlampe). Freilich ist sie fiir die jetzigen Beditirfnisse (Farb- | 
temperatur der Metalldrahtlampe etwa 2200°) durchaus nicht weil 
genug. Man kénnte aber daran denken, die Farbe beim Platinschmelz- 
punkt durch ein wohldefiniertes blauliches Filter (Fliissigkeitstrog) 20 
verbessern. Will man zu solchen Mitteln greifen, so wiirde sich woh) 
auch die Schmelztemperatur des Palladiums (1557°) fiir eine Lichteinheit; 
eignen, wenn diese Wahl besondere Vorteile bieten sollte. Die Farbe 
des’ Schwarzen Kérpers beim Palladiumschmelzpunkt ist noch etwas, aber 
nur wenig, roter als die der Hefnerlampe, wie aus deren oben angegebene)’ 
Farbtemperatur ersichtlich ist. Wir haben deshalb auch den Schwarzer 
Korper beim Palladiumschmelzpunkt auf seine Kignung zu einer Licht- 
einheit untersucht. 

Man mu fiir eine Lichteinheit zurzeit eine Reproduzierbarkeit aul 
etwa -+ 0,25 Proz. ihrer Lichtstiirke beanspruchen, wihrend man mit dei 


beiden genannten Flammennormalen etwa eine Genauigkeit von + 1 Proz, 


erreichen kann. Fiir die Beurteilung der Genauigkeit, die man mit den} 
Schwarzen Kirper bei Verwendung der Drahtmethode zu erzielen hoffen! 
kann, ist folgendes zu beriicksichtigen: 

Nach den bisherigen Daten iiber die Gesamthelligkeit ergibt siel: 
die relative Helligkeitsinderung am Schwarzen Korper: 


beim Goldschmélzpunkt . . . . 1063°C set == 1U26srroze 
beim Palladiumschmelzpunkt!) . 1557° = Osos 
beim Platinschmelzpunkt?) . . . 1771° == 0/59 


Nach den Erfahrungen bei den Untersuchungen von Hoffmann” 
iiber die relative Helligkeit des monochromatischen Lichtes des Schwarzet 
Kérpers beim Gold-, Palladium- und Platinschmelzpunkt wird man di 
Genauigkeit, mit der man die Temperatur des Platinschmelzpunktes ai 
der Stelle des Schmelzelements mit Hilfe des Halteelements festlegei 
kann, auf etwa + 0,5° zu schitzen haben, so daf die mittlere Abweichun| 
des einzelnen Versuches auf etwa + 0,3° angenommen werden kann. Letz 
terem Betrage wiirden also + 0,2 Proz. der Helligkeit entsprechen. Nimni 


1) Fr. Hoffmann und W. Meissner, Ann. d. Phys. (4) 60, 201—232, 191% 
2) Fr. Hoffmann, ZS. f. Phys. 27, 285—304, 1924. 
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jan die Abweichungen hinzu, die allein durch die photometrische Aus- 
|ertung entstehen, ohne die weiteren Unsicherheiten, die z. B. infolge 
|;angelhafter Schwarze des Hohlraumes zu erwarten sind, in Anschlag 


ja bringen, so ergibt sich fiir die mittlere Abweichung der einzelnen auf 
}rund einer Schmelzpunktsbestimmung ausgefiihrten Helligkeitsmessung 
jme mittlere Abweichung von etwa + 0,3 Proz., die also als duferste 
reichbare Grenze anzusehen sein wiirde. 

Beim Palladiumschmelzpunkt kommt man zu einem ‘hnlicher® Er- 
\ebnis. Die Anderung der Helligkeit pro Grad ist freilich etwas gré8er, 
aftiir war aber nach den dlteren Beobachtungen zu erwarten, dai sich 
ie Temperatur beim Palladiumschmelzpunkt mit einer groSeren Genauig- 
\seit als beim Platinschmelzpunkt festlegen lassen wiirde. 

§ 2. Die Ofen. ‘Die Apparatur fiir die Herstellung der Schwarzen 


‘trahlung ist bereits genau beschrieben in den Arbeiten tiber die relative 
(helligkeit des Schwarzen Kérpers bei dem Gold-, Palladium- und Platin- 
|shmelzpunkt?). Hinzugefiigt oder wiederholt sei das Folgende: Im 
vanzen wurden bei der vorliegenden Arbeit vier Ofen verwendet: ein 
/Platinofen (aur fiir den Palladiumschmelzpunkt brauchbar), zwei Platin- 


‘idiuméfen, die von Herrn Nernst freundlichst zur Verfiigung gestellt 
wvaren, und ein Iridiumofen. 

1 Der Platinofen bestand, abweichend von der Lummer-Kurlbaum- 
‘shen Anordnung, aus einem aufen mit Platinfolie bekleideten einfachen 
Pylindrischen Rohr aus Marquardtscher Masse von 350 mm Linge und 
RE mm lichter Weite, in dem der ganze innere Einbau, aus einzelnen 
Peilen zusammengesetzt, lag, so dai sowohl die Anordnung des Thermo- 
‘Hements und strahlenden Hohlraumes wie auch die der vorderen Dia- 
| ‘bbragmen beliebig veraiadert werden konnte. 

| Der eine Platiniridiumofen bestand aus einem Rohr von etwa 200 mm 
| ange und 17mm lichter Weite. Er konnte, hauptsichlich seiner 
jyeringen Abmessungen wegen, bei den Hauptmessungen keine Ver- 
wendung finden, tat aber bei Varversuchen gute Dienste. 


a Der zweite Platiniridiumofen besa ein ‘Rohr von etwa 292 mm 
I ange und 28mm lichter Weite. Die Temperaturverteilung im Innern 
‘yyar allerdings nicht so giinstig wie in den Ofen der Reichsanstalt, auch 
eigte die Thermokraft des Elements stirkere Anderungen, indessen 
|xonnte doch mit ihm eine Reihe von Messungen durchgefiihrt werden, 
die den iibrigen als etwa gleichwertig an die Seite gestellt werden kann. 


| 
1) Siehe Anmerkung 2, S. 138, 
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Bei dem Iridiumofen hatte das Ividiumheizrohr eine Lange von | 
293mm und eine lichte Weite von 25mm, wihrend bei den fritheren | 
Untersuchungen?) die lichte Weite 40 mm betragen hatte. Der Ubergang 
zu einer geringeren Rohrweite geschah zunichst aus Sparsamkeitsgriinden, | 
erwies sich aber in der Folge als durchaus zweckmiafig, da die Warme-| 
verteilung in dem engeren Rohr vorteilhafter war als in dem weilteren. 

§ 8. Der strahlende Hohlraum. In diese réhrenférmigen Ofen | 
wur@e der schwarzstrahlende Hohlraum aus Rohren, Ringen, Scheiben 
und besonders geformten Stiicken in verschiedener Weise eingebaut, bei. 
dem Platinofen aus Marquardtscher Masse*), bei den tibrigen Ofen aus 
Magnesia. Die Gestalt des strahlenden Hohlraumes wurde vielfach ver-| 
andert. So wurden unter anderem die in Fig. 1 und 2 wiedergegebenen 
Formen benutzt, wobei die Wande auf der Innenseite teils weil gelassen, 
teils geschwarzt wurden. Die anvisierte Riickwand wurde ebenfalls ver- 
schieden geformt: als Scheibe, die den ganzen Querschnitt ausiiillt (Fig. 2a) 
und 2b), oder als Kappe, die nur die Lotstelle bedeckt, oder schlieBlich | 
(Fig. 1b und 2c) als kleiner Hohlraum, der auf der Spitze des Halte- 
elements so sitzt, daB er in der Mitte des gréSeren Hohlraumes frei| 
schwebt. Diese letzte Anordnung hat sich als besonders vorteilhait. 
erwiesen und ist deshalb als die endgiiltige Form adoptiert worden. 

§ 4. Die Thermoelemente. In dem Platinofen wurden sowohl 
als Schmelz- wie als Halteelemente solche aus Platin-Platinrhodium be- 
nutzt. In den Platiniridiuméfen, in denen diese Elemente schnelle 
Anderungen erlitten, wurden solche aus zwei Platinrhodiumlegierungen 
(10 und 40 Proz. Rh) sowie Tridium-Ivridiumruthenium-Elemente als 
Schmelz- und Halteelemente gebraucht. Von den im Iridiumofen be- 
nutzten Schmelzelementen wird. im folgenden Abschnitt die Rede sein; 


1) Siehe Anmerkung 2, S. 138. 

2) Die Herstellung der kleinen Hohlraume ist nicht ganz einfach. Aus 
Marquardtscher Masse (brauchbar bis ~ 1600°) lassen sich die Kérper leicht 
formen und nach dem Trocknen durch Feilen, Schaben und Abdrehen bearbeiten. 
Bei den Korpern aus Magnesia geht man dagegen von fertigen Stiicken aus, wie 
sie z. B. von der Staatlichen Porzellan-Manufaktur (Berlin) geliefert werden. 
Auch dieses Material 1li8t sich, wenn es nicht zu hoch gebrannt ist, noch gut 
bearbeiten, doch muf diese Bearbeitung, der geringen Druckfestigkeit wegen, 
wesentlich in einem Abschleifen bestehen. Man benutzt dazu vorteilhaft kleine 
Fraser, Schleifscheiben u. dgl., wie sie fir zahnirztliche Zwecke im Handel zu 
haben sind, die man in schneller Rotation mit sanftem Druck an das Arbeitsstiick 
bringt, wahrend dieses auf der Drehbank verhaltnismabig langsam umlauft. Bei 
den Abmessungen ist das Schwindmaf (~ 12 Proz.) zu beriicksichtigen. Natiirlich 
muS der Hohlraumkorper stets aus dem gleichen Material bestehen wie alle iibrigen 
im heifen Teil des Ofens befindlichen Hinsatze. 


teeter 
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als Halteelement diente anfangs auf Anraten von W. C. Heraeus i 
Stelle des friiher benutzten aus Ividium-Iridiumruthenium ein neues aus 
Iridium-Iridiumrhodium. Fiir dieses Element ergab sich aber bein: 


Platinschmelzpunkt eine Thermokraft von nur 2,85 mV mit einen) 


Gradienten von 1,5 uV/Grad gegen etwa 4,1mV und 2,6 uV/Grad_ bein} 
Ir-Ir Ru, also ein wesentlich kleinerer Wert als der an sich schon rechjj 
kleine des bisher gebrauchten Elements. Bei derartig klemen Thermo; 
kraften liegt die Gefahr vor, daB geringe parasitire Thermokrafte in de) 
Leitung oder an den Schaltern die Messung falschen. Es wurde deshall 
versucht, aus den verschiedenen im Laufe der Zeit von Heraeus ge 
lieferten Schenkeln aus Ir, Ir Ru, IrRh ein Element zusammenzusetzen) 
das sich gitnstiger verhielt. In der Tat fanden sich zwei Schenkel, div 
bei einem Gradienten von ~ 4,5 wV/Grad beim Palladiumschmelzpunk' 
eine Thermokraft von nahezu der Halfte des Platin-Platinrhodiumelement: 
aufwiesen. Diese Schenkel wurden sorgfaltig auf Homogenitiit untersucht 
wobei eine Inhomogenititsstelle entfernt werden muBte. Dann wurde} 
ihre Thermokrafte gegen Kupfer bei 20° bestimmt, um den Einfluf de’ 
Temperatur der Nebenlétstellen beriicksichtigen zu kénnen. Schhieflic! 
wurden sie in ahnlicher Weise wie friiher im Ofen montiert, indem wiede’ 
je ein Paar Kupfer-Konstantan-Drahte an die Nebenltstellen angelote 
wurden. Da die Schenkel etwas kiirzer als frither waren, wurde zu: 
wirksameren Kiihlung in die Wasserspiilung an der dem Ofen zugekehrtei 
Seite ein zylindrischer Kupferblock mit zwei Bohrungen fir die isolerte: 


Schenkel des Thermoelements eingelegt. Das eingebaute Element zeigt: 


die Thermokraft den Gradienten 
bei PACU aah -e ipa ap tra ty ss 1s Hise OMT = is = 4,3 uV/Grad 
10639(Au-Schmelzp.). . . . 6,41 , a8) = 
1557 (Pay 1) eaten 8,60 , 4,7 * 
1771 (Pt- = ) Svete 5 9,54 , 4,3 z, 


Aus welchen Metallen das Element besteht, ist noch nicht ermittelt 
Gegen Kupfer ist bei 20° die Thermokraft des einen Schenkels + 3,( 
die des anderen — 1,1 uV/Grad, wahrend nach Literaturangaben die de 
reinen Iridiums + 1,1 wV/Grad_ betragen soll. Beide Schenkel sini 
demnach Legierungen, deren Thermokraft in entgegengesetztem Sinn 
von der des reinen Iridiums abweicht. Wir bezeichnen das Elemeni 
als Iridiumruthenium-Iridiumrhodium. Méglichenfalls ist aber der di 
Thermokraft bestimmende Bestandteil, wie Heraeus selbst andeutet 
ein ganz anderes Metall. Ein Teil der Elemente ist zurzeit bei W. ( 
Heraeus in Hanau zur Untersuchung. 
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| Die angegebenen Werte fiir die Thermokriafte sind nur als angeniherte 
a betrachten, da sie von der Anordnung des Elements im Ofen abhingén 
}ad auch zeitliche Anderungen erleiden. Um die durch Verlagerungen 
ja befiirchtenden Fehler so klein wie méglich zu machen, ist das Element 
aaverriickbar fest im Ofen montiert. Tatsichlich bleibt auch bei dem 
jmgebauten Element nur noch ein langsamer stetiger Gang der Thermo- 
‘raft tibrig, dessen KinfluS auf die Messung durch die Beobachtungs- 
wethode ganz eliminiert werden kann. 

§ 5. Schmelzpunktsbestimmung. Die Temperatur des Schmelz- 
jamktes wurde an der Thermokraft des Halteelements nach der sogenannten 
|Drahtmethode“ festgelegt, wobei der Schmelzdraht sich zwischen den 
jethenkeln eines zweiten von vorn eingefiihrten ,Schmelzelements“ befand. 


/-ema8 der in der angefiihrten Arbeit von Hoffmann genau geschilderten 
|Weise wurde der Beginn des Schmelzens, der sich bei Aufzeichnung der 
‘hifferenz der einzeln gemessenen Thermokriite des Halte- und des Schmelz- 
lkements als Funktion der Zeit infolge der Gangverzigerung an dem 
tzteren Element durch einen scharfen Knick in der Kurve bemerkbar 
jaacht, als maSgebend fiir den Schmelzpunkt angesehen. 


» Beim Platinschmelzpunkt, bei dem zuerst auch als Schmelzelement 
j'mes aus Iridium-Iridiumruthenium benutzt wurde, waren anfinglich die 
(thaltenen Kurvenbilder nicht immer so klar, wie es fiir eine genaue 
Nestlegung des Schmelzpunktes erforderlich ist. Bisweilen war vor dem 
Yurchschmelzen tiberhaupt keine Gangverzégerung am Schmelzelement zu 
eobachten, noch 6fter wurde der Gang sichtlich unruhig, oder es trat 
(bgar eine Gangbeschleunigung auf, die vom thermischen Standpunkt aus 
"anz unverstindlich ist. Als an Stelle der Tridium-Iridiumruthenium- 
Hlemente solche aus B+90, Rh 10 — Pt 60, Rh4O eingefiihrt wurden, 
‘ferschwanden alle diese Schwierigkeiten vollstandig: wie beim Au- und 
/d-Schmelzpunkt traten die durch Wiarmeabsorption beim Schmelzen 
ipedingten Unstetigkeiten in den Differenzkurven im richtigen Sinne scharf 
servor, so daB nunmehr der Platinschmelzpunkt i in derselben Weise und 
jait der gleichen Genauigkeit thermoelektrisch festgelegt werden konnte 
fwie die beiden anderen Schmelzpunkte. Man darf daraus wohl schlieSen, 
{ a8 mit den iridiumhaltigen Schenkeln das schmelzende Platin Legierungen 
)ildet,.die am Schmelzdraht starke thermoelektrische nhomogenititen und 
nfolee der dort auftretenden Warmetinungen parasitare Thermokrafte 
ervorrufen. 

) Von den benutzten Schmelzmetallen ist Palladium demselben Draht- 
oo entnommen, der bei den friiheren Arbeiten verwendet wurde. Fiir 


rey) 
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Platin ist bei den Hauptbeobachtungen ein Draht von 0,6 mm Dureht, 
messer benutzt, der als ,physikalisch rein“ von Heraeus bezogen, in dey : 
Reichsanstalt elektrisch untersucht wurde. Dabei ergab sich fiir das 
Verhiiltnis der elektrischen Widerstiinde bei 100 und 0° Bifo/ Rg es 3897, | 
Da dieser Wert groBer als 1,388") ist, so folgt daraus, dafi der Drab) 
fiir die Benutzung in Widerstandsthermometern als rein anzusehen ist. 
Unmittelbare Schmelzpunktsvergleichungen an Platindrahten ver schiedener 
Bezugszeiten und Starken ergaben, solange die Durchmesser nicht kleine: 
waren als 0,4 mm, keine Unterschiede im Schmelzpunkt. 

Zu der Frage, ob die Iridiumdimpfe im Ofen den Schmelzdraht an; 
greifen und den Schmelzpunkt verandern, ist zu bemerken, da$ beim Pc 
eine solche Beeinflussung sicher nicht besteht, da die verschiedenen Ofer 
(Platin, Platin-Ividium, Iridium) die gleichen Lichtstarkenwerte bein 
Pd-Schmelzpunkt ergeben haben. Beim Pt- Draht findet eine Beein 
flussung statt, denn ein Draht, der sich eime Zeitlang im Iridiumofey 
nahe der Temperatur des Platinschmelzpunktes befunden hatte, zeigte, mi 
einem nicht so behandelten Stiick Pt-Draht zusammengeschmolzen, deutlic! 
thermoelektrische Wirkung, die im Sinne einer Verunreinigung durch | 
lag. AufSerdem schmolzen 0,3 mm dicke Pt-Drahte im Iridiumofen be 
einer erheblich iiber der des Pt-Schmelzpunktes liegenden ‘Temperatur noe| 


nicht durch. 

Da sich aber andererseits auch bei unseren zahlreichen Versuche} 
wie bei den fritheren?) gezeigt hat, daB Drahte verschiedener Dicke (vo 
0,4 bis 0,6 mm) nach der vorher beschriebenen Methode denselben Schmel 
punkt ergeben, und auch ein mehr oder weniger langes Verweilen de 
Ppt-Drahtes im Iridiumofen daran nichts uindert, so darf man wohl sich« 
sein, stets eine von Iridiumdampf unbeeinflubte Schmelztemperatur erhalte 
zu haben. 

Die Erklirung dafiir, warum bei der hier benutzten Methode der Plati 
schmelzpunkt durch den Iridiumdampf nicht beeinflubt wird, ist wol 
darin zu suchen, da8 in diesem Fall die Warmeténung ganz iiberwiegei| 
bestimmt wird durch den Kern, der bei dickeren Drihten offenbar i 
reines Platin erhalten bleibt. 

§ 6. Photometrische Anordnung. Vor dem Schwarzen Kérper 
(Fig.3) in Richtung seines Heizrohres ist die Photometerbank B autgestellt, a’ 
deren einem Woe sich ein Universalphotometer *) P mit Sektoreinstelluy 


1) Vel. z. B. Warmetabellen d. Phys.-Techn. Reichsanstalt 1919, S. 7. 
2) Fr. Hoffmann, ZS. f. Phys. 27, 297, 1924. 
3) E. Brodhun, ZS. f. Instrkd. 27, 8, 1907. 
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had rotierenden Prismen befindet. Das Licht aus dem Schwarzen Kérper 
/1t auf den in dem Tubus 7 befindlichen Photometerschirm. Als MeB- 
|mpe M, die am Photometer fest angebracht ist, dient eine kleine Metall- 
\Henlampe, die genau auf die Farbe des zu messenden Lichtes eingestellt 
{> und deren Stromstiirke durch einen Kompensationsapparat konstant 
\\halten wird. Bei D befindet sich das MeSdiaphragma, welches durch 
‘ve Kihlblenden K vor der Strahlung des Schwarzen Kérpers geschiitzt 
‘ird. Zwischen Photometer und MeBblende stehen die tiblichen Photo- 
‘eterblenden zur Abhaltung tremden Lichtes. Der Beobachter befindet 
ih bei O. 

Der Photometerschirm wird in dem Okulardeckel des Beobachtungs- 


‘hres R abgebildet, und zwar etwa in doppelter Grife, so dal, da die 
3 


: Fig. 3. Optische Mefanordnung. 


fnune des Okulardeckels etwa 4mm Durchmesser besitzt, nur Strahlen 
| 5 ’ 
om einem mittleren, etwa 2mm im Durchmesser betragenden Stiick des 


/notometerschirmes ins Auge gelangen. Nur dieses kleine Stiick muB 
|js0 von der Riickwand des Schwarzen Hohlraumes gleichmibig beleuchtet 
(erden. Man braucht daher, wenn ohne Linse zwischen Photometer und 
}phwarzem Korper beobachtet wird, die Blendenéffnungen in diesem und 
4e Hinterwand des Hohlraumes nur wenig gréfer als die Mebblenden- 


ung zu machen. 
id 
ay 


Diese Beobachtungsmethode wurde aber nur im Anfang der Versuche 
\agewandt; spiiter wurde an der dem Schwarzen Kérper zugewandten 
| site der MeBblende eine Linse L angebracht, die die Hinterwand des 
) ohlraumes nahezu scharf auf dem Photometerschirm abbildete. Da der 
bstand zwischen dem Photometerschirm und der MeSblende stets min- 
Sstens dreimal so grof war wie der zwischen dieser und der Hohlraum- 
terwand, so betrug das photometrierte Stiick der Hohlraumhinterwand 
lisets weniger als 1mm? Diese Anordnung hat den Nachteil, da die 
urchlissigkeit der Linse bekannt sein mub, aber den Vorteil, daB die 
iickwand und die Offmung des Hohlraumes nur sehr klein zu sein 
auchen. 

is Zeitschrift fiir Physik, Bd. XXXVII. 10 
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Bei N befindet sich auf einem zweiten Photometerwagen eine Norma] 
lampe, deren Stromstirke mit einem zweiten Kompensationsapparat| 
konstant gehalten wird. Man kann daher sofort nach erfolgter Photo- } 
metrierung des Schwarzen Kérpers die MeBlampe des Photometers, welches | 
man dazu um 180° dreht, auswerten. Haufig wurde es aber vorgezogen,| 
das Universalphotometer mit Kompensationsapparat zur Bestimmung der} 
Photometerkonstante nach dem photometrischen Laboratorium zu tragen. b 

iiber den EinfluB der verschiedenen auftretenden Farben ist folgendes, 
zu sagen. Die Auswertung der Photometerlampe bei ihren beiden Farben! 
(Pt- und Pd-Schmelzpunkt) geschah durch einige der besten Normale des} 
photometrischen Laboratoriums, die sorgfiltig an die Hefnerlampe an-} 
geschlossen waren und dauernd kontrolliert wurden. Ihre Farbe lhegt 
zwischen der des Pd- und des Pt-Schmelzpunktes, niher der ersteren } 
Bei der Auswertung der Photometerlampe wurde also stets mit einem 
arbunterschied der Photometerfelder gearbeitet, der aber so gering war, 
da® die Genauigkeit dadurch nicht litt, zumal die Kinstellungen stets von 
demselben sehr geiibten Beobachter ausgetiihrt wurden. Die Méglichkeit, 
daB8 dabei Fehler durch die besondere Farbauffassung des Beobachters} 


entstehen kinnten, war dadurch ausgeschlossen, da8 ein Beobachter ge- 
withlt war, dessen heterochromatische Einstellungen mit den von zahl- 
reichen Beobachtern gewonnenen Mittelwerten ungefihr iibereinstimmten, 
Diese Auffassung wurde auch ftir die hier in Betracht kommenden Farben- 
unterschiede durch besondere Messungen, die im photometrischen Labora 
torium mit Hinzunehmen anderer Beobachter angestellt wurden, bestiitigt, 

Die Photometerlampe findert sich natiirlich mit der Zeit etwas. Dig 
bei der Auswertung fiir die Photometerkonstante erhaltenen Ergebniss¢ 
wurden als Funktion der Brennzeit graphisch eingetragen. Aus der S| 
entstehenden Kurve wurde dann der zu jeder photometrischen Beob4 
achtungsreihe am Schwarzen Korper gehérige Wert der Photometer4 
konstante abgelesen. 

Die Justierung des Schwarzen Kérpers zum Photometer wurde vo} 
jeder Beobachtungsreihe kontrolliert, indem man nach Entfernung de 
Photometers an die Stelle des Photometerschirmes eine Blende mit sebi 
kleiner Offnung brachte und durch sie hindurchblickend sich iiberzeugté 
da® der Hoblraum richtig lag und kein Licht durch Diaphragmen al) 
geblendet wurde. Dies war ndtig, weil bei den hohen Temperaturen iy 
Schwarzen Kérper bisweilen Verlagerungen auftraten. 

Die benutzten MeBblenden mit kreisférmiger Offnung bestanden au 
Messing. Ihr Durchmesser wurde im_ priizisions-mechanischen und i 
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iptischen Laboratorium sorgfaltig bestimmt. Die hauptsichlich benutzte 
Slende (B16) hatte einen Offnungsdurchmesser von 5,15mm. Es wurde 
‘ber bei jeder MeSreihe noch mindestens eine zweite Blende hinzu- 
l-enommen. Durch ein an der MefSblende angebrachtes Thermoelement 


aus Kupfer und Konstantan) iiberzeugte man sich, daf die Erwirmung 
er Blende durch Strahlung vom Ofen her keine Korrektion ihrer Offnungs- 
|-réBe notig machte. 

Fiir die Abbildung des Hohlraumhintergrundes auf dem Photometer- 
cchirm wurden abwechselnd 2 Bikonvexlinsen von etwa 20 cm Brennweite 
venutzt. Die Durchlassigkeit wurde sowohl am Schwarzen Kérper (durch 
|Zeohachtung mit und ohne Linse an einem geeigneten Hohlraum) sowie 
Jmit Hilfe einer besonderen Anordnung bestimmt. Sie ergab sich ftir die 
|aeist benutzte Linse 1 zu D = 0,915 mit einer geschitzten Genauigkeit 
}ron etwa ++ 0,2 Proz. 
| Bezeichnet S die am Photometer eingestellte SektorgréBe, C die 
|Konstante des Photometers, d. h. die 1° Sektoréffnung entsprechende Be- 
|euchtungsstirke in Lux auf dem dem Schwarzen Korper zugewandten 
{Photometerschirm, 7 den Abstand zwischen dem Photometerschirm und 
jiler MeSblende in Metern, F’ die Offnung der MeSblende in Quadratzenti- 
jmetern, so ist die Leuchtdichte (Flachenhelle) des Schwarzen Kérpers: 

re8.€ 

F.D 

§7. Die Messungen. Vor den photometrischen Beobachtungen fiihrte 
(man jedesmal — nach Fortnahme der MeSblende und der Kihlblenden — 
jaine oder mehrere Schmelzpunktsbestimmungen aus. Nachdem bei dem 
Jaieraus sich durch Schitzung ergebenden Thermokraftwert des Halte- 
\slements fiir den Beginn des Schmelzens Temperaturgleichgewicht des 
| fens erreicht war, wurden mehrere photometrische Reihen mit ver- 
»schiedenen Blenden genommen. Der aus ihnen errechnete Wert der Licht- 
\starke’ des Schwarzen Kérpers erfuhr gewodhnlich noch eine kleine 
|Korrektur durch die nachtriagliche, genauere Ermittlung des dem Schmelz- 
[beginn entsprechenden Wertes der Thermokraft des Halteelements (vgl. 
(Wabelle 2). 
ft Anfangs wurde mit einfachen gréseren Hohlraumen verschiedener 
| Gestalt, wie z. B.in Fig. laund 2aundb, gearbeitet. Die Ubereinstimmung 
Jer mit demselben Hohlraum erhaltenen Werte war aber unbefriedigend. 
/Dabei lieB sich nicht feststellen, daS mit einer Form des Hohlraums ° 
‘“Aurchweg hdhere oder niedrige Werte erhalten wurden als mitder anderen. 
10* 


i HK/cm’?. 


b 


- 


| 
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Es mu§ daher angenommen werden, dab der Temperaturausgleich der | 


reflektierenden Wande ungeniigend war, und zwar so, da das an der | 


Hinterwand reflektierte Licht in unkontrollierbarer Weise von dem Betrag_ 
abweicht, der bei véllig gleich temperiertem Hohlraum reflektiert worden 


wire. Die Erwartung, daS geschwarzte Hohlraume sich giinstiger ver- | 


halten wiirden, erfiillte sich nicht. Der Grund hegt offenbar darin, da$ 


bei den in Betracht kommenden Temperaturen das Emissionsvermégen | 


ee 


des geschwirzten Materials gar nicht oder sehr wenig von dem des un- | 


geschwirzten abweicht. Diese Auffassung wurde durch besondere Ver- 
suche bestitigt, z. B. an einem Kohleofen mit einem eingeschobenen 
Kohlepfropfen, in den Stiicke geschwarzter und ungeschwarzter Magnesia 
und Marquardtscher Masse eingesetzt waren. Bei den hoheren Tempera- 
turen (iiber 1400°) zeigten die eingesetzten Stiicke nach dem Augenschein 
alle das gleiche Emissionsvermégen, wahrend die umgebende Kohle 
deutlich ein hiheres Emissionsvermégen aufwies. Es wurde deshalb fir 


die Folge von der Schwarzung abgesehen, zumal sie anderweitig bisweilen — 


einen ungiinstigen Einflu8 auszuiiben schien, ob durch Beeinflussung des _ 


Schmelzdrahtes oder durch Entwicklung von Dampfen oder anderes, ist 
nicht auigeklart. 
Befriedigende Werte wurden erst erhalten, als man zu dem in 


Fig. 1b und 2c abgebildeten kleinen Hohlraum in einem gréBeren iiber- | 


ging. Wie giinstig diese Anordnung ist, lehrte schon der Augenschein, © 


denn nachdem der Ofen eine Weile auf konstanter Temperatur gehalten | 


war, konnte man den kleinen Hohlraum in dem grofen durchaus nicht © 


mehr wahrnehmen, und erst bei Hineintauchen eines kalten Magnesiastabes 


traten die Umrisse wieder hervor, um nach Herausziehen des Stabes in 


wenigen Sekunden wieder zu verschwinden. 


§ 8. Ergebnisse. Die endgiiltigen Werte, die also sémtlich mit | 
dem kleinen Hohlraum in einem gréferen erhalten wurden, sind in der 


folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Tabellen 2 und 8 geben als Beispiele noch die Einzelwerte der 
Gruppe 3 und der Mefreihe 4 aus dieser Gruppe. 

Als Helligkeitswerte des Schwarzen Korpers haben sich also ergeben: 
beim Palladiumschmelzpunkt .... . H = 15,66 HK/cm? ' 
beim Platinschmelapunkt .......- H = 65,24 HK/cm?. 

Als weiteres Ergebnis kann wohl festgestellt werden, daS auf dem 
beschriebenen Wege sowohl bei der Temperatur des Pd-Schmelzpunktes 
wie bei der des Pt-Schmelzpunktes sich eine Lichtstarke reproduzierbar mit 
einer Genauigkeit von etwa + 0,5 Proz. ihres Wertes festlegen last, also 


‘3 
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Tabelle 1. Helligkeit H des Schwarzen Korpers. 


Gruppe Gemessen am MeBGreihen ay Hi fom? Biles ree 
I. beim Palladiumschmelzpunkt 
1 | Jridiumofen 14 15,66 + 0,6 Proz 
2 Platiniridiumofen 11 15,57 (Oates ce 
3 Platinofen 10 15,65 04 5 
4 Iridiumofen 22 15,71 Ova 
5 Platinofen 10 15,69 Opa" 5, 
Mittel: 15,66 
Il. beim Platinschmelzpunkt 
|| Iridiumofen 22 | 65,24 | + 0,5 Proz. 
Tabelle 2. Palladiumschmelzpunkt. 


Gruppe 3. Platinofen mit kleinem Hohlraum (Fig. 1b). 


a 


| | Halteelement | oye Hellig: | Abw. 
| pee: ate Thermokraft£ bei Riss As ee clad | S72. | keit Wr yom 
| N || 1925 d. d. opt. ‘| achtet | ™ ™ | korrig. Korrig. ee Mittel 
r || Schmp. | Beob. || °C | L EK joes) Braz 
a 1 18 160 22 | 160 26 || — 0,3 |102,70 |0,8127 | 2,9861 2,9795| 15,63 |— 0,13 
i 2 19 21 26||—- 0,4] 3,63) 8128 | 3,0123 3,0034 76 |+ 0,70 
3 19 19 | 21||—0,2| 3,12} 81238 | 2,9938| 2,9894 68 |+- 0,19 
4 20 20 | 25||—0,4| 3,46| 8130) 3,0089| 3,0000| 74 |. 0,58 
5 20 20 92||—0,2| 3,06| 8128} 2,9958|2,9914) 69 |+ 0,26 
6 23 20 20 0 2,48 | 8129 | 2,9797| 2,9797 63 |— 0,13 
1 23 18 21||— 0,3] 2,18} 8128 | 2,9702) 2,9636 55 |— 0,64 
8 24 22 20\|\10,2| 2,25) 8131 2,9744| 2,9788) 63 |— 0,13 
ay) 24, || 21 93 ||— 0,2| 2,35) 8131 | 2,9773 2,9729 60 — 0,32 
7 610 24 21 23 || 0,2| 2,81) 8184] 2,9784|2,9740| 60 |— 0,382 
| Baty CBA Pree 15,65 
| CHET eee fell, 0.04 + 0,42 Prox. 
= uv Proz. mittlerer Fehler 
, = 19 Grad einer Mefreihe. 
i E = Thermokraft in “V. ~ 
i = Sektoreinstellung am Universalphotometer in Graden. 
y = Abstand des Photometerschirmes von. der Blende in Metern. 


CO = 0,04400 = ,,Photometerkonstante* in Lux/Sektorgrad. 
Alle S-Werte sind reduziert auf Blende 6 und Linse 1. 


Fy, = (0,515)? + — 0,20831 = Blendendfinung in Quadratzentimetern. 


D,, = 0,915 = Durchlassigkeit der Linse 1. 


Jeder Wert fir ,9 beobachtet“ ist das Mittel aus vier bis fiinf Beobachtungs- 
sitzen nach dem Muster der Tabelle 3. 


LL LL 
Soktar Verhilinis der 
Thermokratt Universal 4 y 


photometer q f 


68 roduy, 
Halteclements 4 | fa | 


hele 
avlitet att i|| Of nangen 


Iondene Durchlinsige 
keilen 
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Tabelle  Palladiumechma@lazpun tet 

Mobroihe 4 der Gruppo 4 Platinofon mit Kloinem Hohleaum (ig, 1h). 
Hinstollung Photomoter: || 1,| 6 | 1 | 102,01) 102,06 |) BIG er Lg 


hei dor op. onsbants i) Rib 1,56 i 104 
tischon Boobs | 004400 
V Ou) 
aohbung Lie /Giad 108,00 
16096 WY Abstand 9.) GO | B | 102,18) 100,80 
Sohmelzpuntt jy —— O10 mH Ii) || 
16.020 WV | 102,10 | 
sia : Fat 6 | 4 1108,061108,67 ||  Jeodor Wort fir ,S boobs | 
ith AK nohlet" iat das Milbel ana 
: Lomb 10 Winveloinabollanpen, 9) 
a] tT 
14/6} 41] 66,40/108,76 | 
hy ; 
66,51 { 
6.1 6 | 4 1/108,64)108,62 | 
OO | 
108,02 i 
Miltol: 108,46 | 


mit oinor Gonanipkoll, die allordings das gowtookte Ziel (0,26 Prog) nicht 


erreicht, jedoch die durch Mlammennormate erreichbare Clonauighett bor: 
trittt, Die Roproduziorbarkell wohoint erwiedon einmal dadurch, dag 
boim Pd-Sehmelypuntkt diet Olen dnnorhalb dev Gonnuigkotlagronze Uber 
sinatimmonds Werto ergabon, und zwoltone dureh die erwithite Boobs 
achtung, da auch sehr abweichend govtaltete Mormen lon Hohlraumes: | 
keine oinwoitiz abwoishenden Werte, dondorm mur eine gréfere Strowung | 


orgaben, fn dieser Beziehung voi nook dan Hrgobnia einer bewondors gut 
innorlioh tberoinatimmenden Rothe beim PdeSohmolypuntet mityotoilt, dag | 
im Platinofon mit préverem, goschwiratom Hohlraum und vor der Rtloke 
wand Hogendom Halteelomont mit Looke (ip, ta) erhalten wurde, a | 


wurde als Mittel aua 14 Mofrothon gotundon: 
i 15,70 TK /om? (mitth Mohler einer Boobaohtung ee 0,6 Pros) | 
Ide det forner vu bonchten, dal die Methodo noch vorbosorungetiihigy | 
ist, wohl nicht in boxug aul die Art dor Sohmelapunktabowtinming, aber | 
in bezug aul die Materialion dos Schwarkon Strahtors Duroh dag 


Schwinden, Woilehwoerden, Zorapringen dor angewandton lrornmiachen 
Materialion ontetanden dauernd Sehwiorlgkoiton, Ma wird sich wah 
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javinlich ein Material Tindon Tassen, das sich viinstigor vorhitlt, Mbp 
thentalla WiOt sich aneh oin peoignotor Stolf mit héherem Mmissions- 
ombgon findon, Mormor iat zu orwarton, dag sieh an Stolle dos Lridiams 
& Vortoil oin anderes Metall (Wolfram etwa) tir das Heizrohr bonutzen 


i.) Versucho in dieser Boziohung sind im Gang, 


SY, Vorgeloioh dor Mreebniase mit don Messunpon anderer 
) B 
vobnehtor,  Unmittolbar beim Platinsehmelzpunkt ist die CGosamt- 


Uligkoit gomosson worden yon Nernat') und von tyes, Nernst hatte 
‘oh oinom Vorversuch im Jahre 1908, desson Mrpobnis er selbst spiiter 


wwirll, im Jahre 1906 Yolpende Mothode benutzti: Min Grthstilt aus 
woktrolytmasse, dessen Louchtdichte in Abhiingigkeit von der Strome 
urke bostimmt war, wurde vor dem Olen bei versehiodonon ‘ompera- 
fron, daruntor solohon nahe dom Pt-Sohmelzpunkt, zum Verschwinden 
Ybracht und die dazu erforderlioho Stromatiirke jedesmal gemossen, 
hoichvoitig wurde die spektrale Helligkoit dos Ofens im CGolb (2,) mit 


imvolbon Wannersehon Pyromotor bostimimdé, mit dem zuvor Nernst und 
. ) 


aartonborg don Platinsohmelzpunkt foateologt hatton, So ergab sich 
 Holligkeit bei diesom Wixpunkt unabhiingig von jeder Annahme tiber 
& Tomporaturskale zu 68,4 1K /om?. Dieser Wort ist um etwa 8 Prog, 
or als dor unsorige, Die vupohdrive Platinsehmelytemporatur war 
N64" C (bozogon aul ty, == LOG, ey 1,48), d. h. 7° tiofor ala dor 
om tHolfmann golundene, Da beim Platinschmelszpuntkt die Anderung 
@ Holligkeit 059 Prog, fir ein Grad ist, so entapricht dor 7° tieforen 
dmperatur cine um 4,1 Prog, goringere Holligkoit; d.h, monochromatbisehe 


d Gosambhelligkoit dow Strahlers sind um etwa don pleichon Betray 


inor polundon worden, 
Die Mothode, nach dor Iveu®) arbotbele, war, wenn wir liltere vor- 
’ ) ) 


= 


Iatigo Vorsuche unbertioksichtipt lassen, foleonde: zylindrische Korper aus 
dnom Platinbloch wurden oloktrisoh bis zum Durehschmelven orhitat, und 
) wurde dio Sbrahlung dow Taner, dio durch oine dor Zylinderachse parallele 
‘hlitzlrmipo Olfnung nach auvon troten konnte, photometriert, bis das 
rohschmelven eintrat. Unter don gogebonen Versuchsbedingungen konnte 
oh der Ansicht von Lvow die Strahlune als sehwarz angesohon werden, 
orgab sich vo boim Platinschmelzpunkt eine Helligteit yon 65,4 edl/om?, 
Wort, der unter Anwendung dos Umrechnungstaktors 1th in der 
Sutschon Winhoit 61,5 HK/em?® int, Dieser Wort ist um etwa 6 Prog, 


1) W. Nornat, Phys, ZS. 4, 788784, 1908; 7, BBO—BBd, 1906, 
2) Th Wi, Lven, Journ, Mvantl, Inet. 19%, Ld7—182, B69—d00, 1924, 
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niedriger als der von uns gemessene. Worauf dies zuriickzufiihren ist, ma 
dahingestellt bleiben; méglicherweise ist es in der Verschiedenheit de: 
Methode begriindet. Nach den Vergleichungen von Kohlefadenlampet 
aus dem Bureau of Standards mit den Normalen der Reichsanstalt in 
Jahre 1924"), wobei sich bis auf etwa 1 Proz. das Verhaltnis zwischen de 
amerikanischen und der deutschen Lichteinheit zu 1,11 ergab, ist es nieb’ 
wahrscheinlich, da die Unsicherheit des benutzten Umrechnungsfaktori 
(1,11) einen wesentlichen Anteil an dem Unterschied zwischen unserer 
und dem Ivesschen Wert hat, da Ives seine Messungen auf Kohlefaden 
Normallampen aus dem Bureau of Standards bezogen hat. 

Auber direkten Beobachtungen beim Platinschmelzpunkt legen au. 
neuerer Zeit noch Messungen der Gesamthelligkeit des Schwarzen Kérper 
in verschieden weiten Temperaturbereichen vor, die zur Aufstellung voi 
Formeln fiir den funktionalen Zusammenhang zwischen Temperatur un( 
Helligkeit benutzt sind. Beschréinken wir uns auf die Messungen, d) 
bis zum Platinschmelzpunkt selbst reichen, also nicht extrapoliert sini 
so sind die von Ives und Kingsbury 1916?) und von Hyde, Forsythi 
und Cady 1919%) zu nennen. Die ersteren haben ihre Ergebnisse nw 
sehr unvollkommen in einer graphischen Darstellung wiedergegeber 
Hyde, Cady und Forsythe haben fir die Abhangigkeit der Gesamt 
helligkeit in cdl/em? von der Temperatur eine Formel aufgestellt, at 
der sich unter Beriicksichtigung der Skalendifferenz ergibt 


t Te 
beim Pd-Schmelzp. 155790 1830,19K 18,82 cdljem? = 15,34 HK/cm? 
Pt- * 1771 2044,1 56,94 = 62,82 


Diese beiden Werte legen um 2 und 4 Proz. niedriger als unsere. 


ne 


§ 10. Berechnung des mechanischen Lichtaquivalents. Nacl 
dem Wienschen Energieverteilungsgesetz ist, wenn E,d@ den von ein: 
1 cm? groBen Flache in einen kleinen raumlichen Winkel da senkrecli 
ausgesandten unpolarisierten schwarzen Energiestrom von der in Zent 
metern gemessenen Wellenliénge 4 bedeutet 


C2 
a eee a, 
worin 


c, = 5,886. 10-18 Watt cm?, 


1 
¢ 1,43 cm Grad 


cc 


1) Tatigkeitsber. d. Phys.-Techn. Reichsanst. fiir 1924. ZS. f. Instrkd. 4i 
233, 1925. | 
2) H. E. Ives und Kingsbury, Phys. Rey. 8, 177190, 1916. 

3) Hyde, Cady und Forsythe, Phys. Rev. 18, 45, 1919. 
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.. Fiir das sogenannte mechanische Lichtaquivalent (fiir Licht grofter 
\igenempfindlichkeit) P, gemessen in Watt/Lumen, gilt dann: 


4 
4 


| [ Ergada 


| (pe Nae 
= ea : 


‘rin gz fir ein Spektrum konstanter Energie die relative Augenempfind- 
‘hkeit bedeutet, wenn man diese fiir die Wellenlinge gréSter Empfind- 
Jhkeit gleich 1 setzt, und H die Leuchtdichte ist. 

"Man erhalt dann die in der folgenden Tabelle wiedergegebenen Werte: 


a  ———————— 
iu | = 


E 7 P P 

: | ava4 4 | in Watt/Lm Mittel 

( ,. 0 ey aa. Le | oe = 

15579, . || 2,2911.10-4 1560 || 4408. 10-88 NN aig goes 
Tio 9,3610. 10-4 65,24 1,485 . 1078 Z f 
Bede). 5 4,086 4,166 

‘ (berechnet) (gemessen) 


Hierin sind die Integrale durch Summation von 10 zu 10 mu aus- 
owertet worden. Fiir die Augenempfindlichkeit gm, sind die von der 
| uminating Engineering Society 1) adoptierten Werte angenommen worden, 
‘® aus den Messungen zahlreicher Beobachter gemittelt worden sind. 

Das Ergebnis zeigt, daB das gemessene Verhiltnis der Helligkeiten 
4 den beiden Fixpunkten um etwa 2 Proz. grofer ist als das berechnete. 
fas Lichtaquivalent ergibt sich im Mittel zu 0,001 45 Watt / Lm. 
um Vergleich seien einige von anderen fiir diese GréSe erhaltene Werte 
litgeteilt. Hyde, Forsythe und Cady finden 1919*) auf ahnlicher 
echengrundlage (6 = 5,70. 10-5, c, = 1,435) P = 0,001 50 und Ives 
p24 P = 0,001 61 Watt/cdl-Lm, Werte, die auf unsere Konstanten 
ad die deutsche Lichteinheit umgerechnet 0,001 43 und 0,001 53 Watt/Lm 
‘geben. Meyer®) berechnet P = 0,0016, Henning’) P = 0,00156. 

§ 11. Zusammenfassung. Es sind Messungen der Gesamthellig- 
it des Schwarzen Strahlers beim Pd- und beim Pt-Schmelzpunkt be- 
thrieben. Die Ergebnisse sind: 

1. Es wurde eine Form fiir den strahlenden Hohlraum heraus- 
pbildet, bei der die UWhbereinstimmung der gefundenen Lichtstarken be- 


1) Nutting, Journ. Opt. Soc. 4, 58, 1920. 

2) Hyde, Cady und Forsythe, Phys. Rev. 18, 45, 1919. 

y 3) ALR. Meyer, Wiss. Grundl. d. Lichterzeugung. S.-A. aus Bloch, Leucht- 
hnik 1921, S. 44. 

4) Fr. Henning, Jahrb. d. Radioakt. 16, 14, 1919. 
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sonders gut war. Sie besteht aus einem kleinen Hohlraum, der so ai 
geordnet ist, daB er in der Mitte eines gréSeren, schon sehr gleichmafh 
glihenden frei schwebt. Der mittlere Fehler der einzelnen Mebreih 
betrug + 0,5 Proz. Der Schwarze Strahler ist also in dieser Gestal 
wenn seine Temperatur beim Pd- oder beim Pt-Schmelzpunkt nach di 
Drahtmethode in der beschriebenen Weise festgelegt wird, zur Darstellum 


beim Pd-Schmelzpunkt (15579)... . . yu 15,66 HK/em? 
ML ye i (177) Te ome, gs tzu 6,24" meee 


Das mechanische Lichtaquivalent wurde zu 0,001 45 Watt/Lm ermittel 
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Uber die Druckabhangigkeit der Suszeptibilitat 
diamagnetischer Gase. 


Von Erwin Lehrer in Tiibingen. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 14. April 1926.) 


e von A. Glaser beobachtete Anomalie im magnetischen Verhalten diamagne- 
tischer Gase wird mit einer neuen Methode nicht gefunden. 


Fir die Messung der Suszeptibilitat von Gasen lat sich sehr vor- 
ilhaft die einfache Dichteabhingigkeit verwenden. Fiihrt man ein Rohr 
yrizontal durch ein starkes Magnetfeld und bringt die eine Hilfte auf 
se absolute Temperatur 7',, die andere auf die Temperatur 7’,, so ent- 
l4eht an seinen Enden eine Druckdifferenz (Fig. 1). Diese wird mit 
‘mem etwas abgeainderten Manometer M 
ach Heis!) gemessen, dessen Empfind- 
whkeit bei 1,8m  Skalenabstand 
0011 dyn pro Skalenteil betragt. 

Bezeichnet man die Suszeptibilitat 
i den Temperaturen 7’, und 7, mit x, 
“ZW. %, So ist die durch das Feld H 


ervorgerufene Druckditferenz: 
Ap = 4H? (x, — %)- Q) 
Da bei diamagnetischen Gasen die spezifische Suszeptibilitat y un- 
*hiingig von der Temperatur ist (wenigstens sicher in dem kleinen be- 


Fig. 1. 


vutzten Temperaturbereich), so ergibt sich 
. ; vO (2) 


“obei 0 die Dichte des Gases unter den betreffenden Versuchsbedingungen 


ost, also i 
4 jase Poloee 
ieee 
Damit wird 
nus il 1 
SRBC ge et o 


- Halt man 7, und 7, konstant, so mu8 4p proportional p sein, 
iyenn y unabhangig vom Druck ist. Wird andererseits p konstant ge- 
i : 1 : 
valten und 7’, oder 7’, geiindert, so muB 4p proportional Fat Gea 
; 1 2 


1) L. Heis, Phys. ZS. 25, 326, 1924. 
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Die Versuche wurden mit Kohlensiure und Argon ee | 
Zur Erzeugung der erforderlichen Temperaturdifferenz wurde die eme 
Rohrhalfte auf Zimmertemperatur gehalten und die andere elektrisch 
geheizt bis maximal 250°C. In diesem Temperaturbereich ist 4p pro- 


, i F 
0 100 200 300 400 500 600 700 800 portional a oe wie aus 
Seal Salk | 1 2 


1 an ae Fig. 2 ersichtlich ist. ist 
hse also in diesem Gebiet unab- 

byn oy ee ee et | Phe hangig von der Temperatur. 
cin” o93| 1 — Tat Die Messungen der Ab- 
| 004 | 239 | hingigkeit vom Druck wurden 
ee in einem Druckbereich von 60 
hue d Towraee > bis 720mm Hg durchgefiihrt. 
pe 5 Wie Fig. 3 zeigt, ergibt sich 
Pig. 2. dabei innerhalb der Meffehler 


vollstindige Proportionalitat 

(2-4)-704 von p und 4p. Eine Ab- 

Py ah Bele Se} 72? w 722 1 ~% hangigkeit der spezifi- 

IN '| schen Suszeptibilitat vom 

Druck, wie sie Herr 

Glaser!) gefunden hat, 

konnte nicht festgestellt 
werden. 

Nach Gleichung (3) wird 

y absolut bestimmt. Die vor- 


liufigen Messungen ergaben: 


Fig. 3 CO, == — 0,47. 1058, 
qar == — 0,50. 107%. 
Eine ausfihrliche Mitteilung iiber die Untersuchungen, die sich auch 
auf paramagnetische Gase und Gasgemische erstrecken, wird demnichst 
in den Annalen der Physik erscheinen. 


Tibingen, Physikalisches Institut, April 1926. 


1) A. Glaser, Ann. d. Phys. (4) 75, 459, 1924 und 78, 641, 1925. 
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-asthermometrische Untersuchungen mit Helium, Neon, 
Stickstoff und Sauerstoff. 
Von W. Heuse in Charlottenburg. 
(Hingegangen am 15, April 1926.) 


er frither abgeleitete Grenzwert der Spannungs- und Ausdehnungskoeffizienten 

ar Gase y = 0,003 6604 wird durch neue Beobachtungen mit Neon gestiitzt. 

3 wird der Hinflu8 yon Gasadsorption auf gasthermometrische Messungen unter- 

acht. Der schon bei Helium beobachtete Tatecsenied zwischen der Neigung der 

)Isotherme, die aus Versuchen bei hdheren Drucken mit dem Piezometer folgt, 

‘ad der bei etwa 1m Quecksilber direkt beobachteten wird auch bei Neon, 
Stickstoff und Sauerstoff gefunden. 


Lf 


§ 1. Einleitung. In einer fritheren Verdéffentlichung') sind Werte 
‘ir die Spannungs- und Ausdehnungskoeffizienten von Helium, Wasser- 
itoff und Stickstoff als Funktion des Hispunktdruckes p, mitgeteilt 
worden. Als Grenzwert y fiir die Koeffizienten bei dem Eispunkts- 
“ruck p, = 0 ergab sich fiir die drei untersuchten Gase y = 0,003 6604 
“nd hieraus die absolute Temperatur des schmelzenden Eises 


ho = S: == all). 
Ne 

Diesem Wert stand gegeniiber der bisher allgemein angenommene 
e& = 0,0036618 7, = — 278,09), den D. Berthelot aus den von 
chappuis ausgefiihrten Messungen des Ausdehnungs- und Spannungs- 

soeffizienten von Wasserstoff und Stickstoft, sowie aus den Messungen 
von Joule und Thomson (iiber den Temperatureffekt der durch einen 
sorésen Stopfen strémenden Gase) ableitete. 
\ Die neuen Werte der Koeffizienten von Wasserstoff und Stickstoff 
‘Wichen im Mittel nur um etwa 4/1559) ihres Betrages von den besten der 
von Chappuis in den Jahren 1887 und 1907 beobachteten ab. Der 
neue Wert y = 0,003 6604 fand seine Hauptstiitze in den Beobachtungen 
am Helium, die durchaus nicht mit dem bis dahin angenommenen Wert 
iy = 0,003 6618 zu vereinbaren waren. 

i § 2. Spannungs- und Ausdehnung skoeffizient von Neon. 
‘Um den Wert von y noch sicherer zu begriinden, ist nunmehr noch Neon 


1) F, Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 5, 285—314, 1921; im folgenden 
“mit l. c. bezeichnet. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. rite 
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in die Untersuchung hineingezogen worden. Das zu den Messungen be- 
nutzte Gasthermometer (GefafgréBe 297 ccm) ist dasselbe, mit dem auch 
die friihere Untersuchung (1. c.) durchgefitihrt worden war. Auch die 
Art der Berechnung der Koeffizienten ist unverandert geblieben. ; 

Die folgende Tabelle 1 enthalt fiir die Eispunktsdrucke p, 1m 
und 0,7m Quecksilber, die aus den Ablesungen folgenden Druckwerte, 


welche zur Berechnung des mittleren Ausdehnungskoeffizienten und 
des Spannungskoeffizienten 8B zwischen 0 und 100° nétig sind. Jede 
der Zahlen ist das Mittel aus zwei Beobachtungen, die am gleichen Tage 
nach Verlauf von etwa einer Stunde angestellt wurden. Die mit p be- 
zeichneten Werte, die zur Berechnung von f dienen, sind die aut eine 
mittlere Temperatur der Quecksilberséule reduzierten Drucke des Gases 
unter der Annahme, da alles, auch das im schadlichen Raume befindliche 
Gas, im Hauptgefa8 enthalten ist. Fir die mit p’ bezeichneten Werte, 
aus denen « berechnet wird (1. c. 8. 300), sind die direkt abgelesenen 
Drucke auf ee mittlere Temperatur der Quecksilbersiule reduziert. Bei 
den Beobachtungen von jo) war auch das zur Bestimmung von @ be- 
nétigte Zusatzvolumen, das 80 ccm betrug und stets die Temperatur 0° 
hat, mit Gas gefiillt. Die beobachteten Werte fiir die Siedepunkte sind 
auf 100° reduziert. | 

Die Koeffizienten sind fiir jede Gasfiillung aus den Mittelwerten der 
Spalten 2, 8, 6, 7 abgeleitet und als By und wp in den Spalten 4 und 8 
mitgeteilt. 


Tabelle 1. 
Hore | Pp p , 
0 100 B B ' ' an a 
1925 || mHg mE B R Po | Pr00 B R 
15. 4. || 1,008 65 | 1,377 95 — — 1,006 95 — — | 4 
16. 4. || 1,008 66 | 1,377 97 — — 1,006 98 — — — 
18. 4. -- _— _ — —_ 1,004 31 — — 
20. 4 — — — _ — 1,004 33 — = 
21. 4. || 1,008 68 — — — | 1,006 99 — — =a 


1,008 66 | 1,377 96 |0,003 6613|0,003 6611] 1,006 97 | 1,004 32 |0,003 6602|0,003 6 


22. 4. || 0,688 13 | 0,940 00 = _— 0,686 99 a as = 
23. 4. || 0,688 10 | 0,940 00 = 2 0,686 96 = | aos = 
24. 4. ee _ = = — | 0,685 19 = = 
25. 4. = =e oe = = 0,685 18 = = 
27. 4. || 0,688 13 | 0,940 03 = a= 0,687 00 = = = 
28545 e— = os _ = — ORS” = = 
30. 4. | 0,688 17 | 0,940 08 “= = 0,687 03 = |) ge = 

1. 5. || 0,688 15 = = = 0,687 02 | 0,685 20 = 4 


'0,688 14 | 0,940 03 |0,003 6605|0,003 6609) 0,687 00 | 0,685 20 [0,003 6604/0,008 6! 
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Die Koeffizienten kénnen aus folgenden Gleichungen berechnet 


verden: 

E 107.0 = 386604 — 2p,, 

| 10706 2136604 =- 7 py. 

Die fiir den vorliegenden Fall hieraus folgenden Werte der Koeffizienten 
lind als Br und wp in den Spalten 5 und 9 der Tabelle 1 enthalten. 
Absolute Messungen des Ausdehnungs- und Spannungskoeffizienten 
es Neons liegen von anderer Seite bisher nicht vor, doch haben Cath 
and Kamerlingh Onnes!) mit einem Differentialgasthermometer vom 
‘Tispunktsdruck 1m Hg die Differenz der Spannungskoeffizienten von 
Wasserstoff und Neon gleich 7.10-7 gefunden. Hieraus ergibt sich, 
wenn By, = 0,003 6621 (1. c.) gesetzt wird, BNe = 0,003 6614 in guter 
“Jbereinstimmung mit unserem Wert. 

4 § 8. Einflu8 von Gasadsorption. Eine zweitellos vorhandene 
Wehlerquelle bei gasthermometrischen Untersuchungen ist die durch 
emperatur- und Druckinderungen beeinflugkte Gasadsorption der Gefaf- 
wvandung. Fiir den Fall eines Getabes aus Jenaer Glas und einer Helium- 
zw. Neonfiillung wurden Messungen des Spannungs- und Ausdehnungs- 
‘koeffizienten mit einem GefaB von 291 ccm Inhalt ausgefiihrt, dessen innere 
Dberflache durch Einfihren von Glasréhren gegeniiber der Oberflache 
isines normalen zylindrischen Gefabes gleichen Volumens aut etwa das 


“Sechsfache vergréBert war. 


Tabelle 2. 
Po 6.107 6.107 @.107 @.107 
m Hg | vergr. Oberfl. normal aia vergr. Oberfl. normal Ae 
m1 ogee ve 
j 1,025 36 638 36 611 27 — — — 
0,984 36 640 36 611 29 — —_— — 
0,634 36 635 36609 | 26 = — — 
27 
‘Neon : 
) 1) 1,333 == = = 36 609 36 601 8 
0,996 — — — 36628 | 36602 | 26 
0,632 — — — 36688 | 36604 34 | 
19 
Ee; 0,993 | 36 623 36600 | 23 = — -- 
peu). ||.0,991 38 =e | 36601 | 36585 16 


Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 2 dargestellt. Es 
‘zeigt sich, daB die Werte der Koeffizienten bei vergréSerter Oberflache 


1) P.G. Cath und H.Kamerlingh Onnes, Arch. Néerl. (3) 6, 1—30, 1922. 
Iie? 
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um etwa 0,6 Prom. gréBer sind als die fiir normale Oberfliche berech- 
neten [s. oben Gleichung (1) und (2), l.c. Gleichung (36)]. Unter der 
Annahme, da diese durch Gasabgabe bei 100° verursachte Anderung der 
Koeffizienten der Oberfliche proportional ist, wiren die Koeffizienten, 
die mit GefaSen normaler Oberfliche bestimmt worden sind, um 0,1 Prom 
ihres Wertes griBer als die wahren. Dieser Fehler ist als Héchstgrenze 
anzusehen, da die mechanische Reinigung der Glasoberflache in dem mit 
Réhren gefiillten GefiS nicht in demselben Male vorgenommen werden 
kann, wie bei einem normalen GefaS, und im wesentlichen durch lang- 
dauernde Erhitzung auf etwa 350° bei gleichzeitigem Auspumpen herbei 
gefiihrt wird. Die durch die Gasabgabe verursachte Anderung der 
Koeffizienten « und B, die mit einem zylindrischen Gefa8 normaler Ober- 
fliche gemessen wurden, iiberschreitet also nicht die Fehlergrenze. 


§ 4. 0°-Isotherme. Wird aus den Werten y = 0,003 6604 und den 
bei Neon fiir « und $ bei dem Kispunktsdruck 1,009 m Hg (§ 2) gemessenen 


d 

die Neigung der 0°-Isotherme k, reap berechnet [l. c. Gleichung (40)}, 
Bre 

so ergibt sich kj = 22.10-5. Ein bemerkenswerter Unterschied be- 


steht zwischen diesem Wert und 63.10—5, dem Wert, der aus den bis 
100 Atm. mit dem Piezometer angestellten Versuchen von Holborn und) 
Otto!) fir p = 1m He folgt. Die Differenz liegt in demselben Sinne, 
wie die bei den fritheren Beobachtungen mit Helium (1. c.) gefundene, 
auf welche auch Keesom und Kamerlingh Onnes”*) hingewiesen 
haben. Da sie gréfer als die angenommene Fehlergrenze ist, wurden 
zu ihrer Aufkliirung noch besondere Versuche angestellt, bei denen die 
Neigung der 0°-Isotherme bei den Gasen Neon, Helium, Stickstoff und 
Sauerstoff im Druckbereich zwischen 1,5m und 0,4m bestimmt wurde. 
Das letztere Gas wurde mit Riicksicht auf die Atomgewichtsbestimmungen 
noch hinzugenommen, bei denen die Messung der Kompressibilitaét bishe 
zu sehr schwankenden Ergebnissen gefiihrt hat*). Nach neuen Be- 
stimmungen von Batuecas, Maverick und Schlatter‘) ist h, (auf 1m 
Quecksilber umgerechnet) = 115.10-% Die Bearbeiter leiteten diesen” 
Wert aus a ae ab, die zwischen 67. 10-5 und 126.1075 

| 


%) L. Holborn und J. Otto, ZS. f. Phys. 88, 1—11, 1925. | 
2) W. H. Keesom und H. Kamerlingh Onnes, Comm. Phys. Lab. Leiden, — 
Suppl. Nr. 51, 1924. | 


8) Sechster Bericht der Deutschen Atomgewichts-Kommission, Chem. Ber. I., 
59, 1926. 

4) T. Batuecas, G.Maverick und 0. Schlatter, Journ. chim. phys. 22, 
131, 1925. ; 
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vegen, ohne in der Lage zu sein, die groBen Unterschiede zwischen den 
“inzelbeobachtungen zu erklaéren. 


|3 


Bei allen Versuchen blieb das Zusatzvolumen (80 ccm) dasselbe, es 
vurden aber zwei HauptgefiBe von 297 und 97 ccm benutzt, und ferner 
och das GefaB (vgl. § 3), dessen Inhalt durch eingefiihrte Glasréhren 
wf 291 ccm verkleinert war, wahrend die das MeSgas berithrende Ober- 


y 


ache gegentiber der Oberfliche eines normalen zylindrischen Gefifes 


mf etwa das Sechsfache vergréSert war. 


Wiahrend bei den Beobachtungen, bei welchen der héhere Druck 
bm Quecksilber betrug, die Neigungen bei allen Gasen noch mit den 
Werten iibereinstimmten, die aus den piezometrischen Beobachtungen 
‘olgen, traten bei kleineren Drucken Unterschiede auf, die bei allen 


Tabelle 3. 
iy Pe Wes laser os k.108 
m Hg m Hg pee 
Neon. 
a 1,47706 |  0,81098 +59 |) 
b 1,407 82 1,108 98 445 | +58 
¢ 1,335 97 1,047 42 4155 | 
a — = — | | 
b 1,008 65 0,794 60 aso 8) eh, bao 
c 0,984 49 0,771 89 agoee. i) 
a 0,698 26 . 0,383 52 +9 |) 
b 0.68813 | 0,54212 eS SOE To 
C 0,647 40 0,507 64 cee 
Helium. 
is a || 1,464.43 0,804 03 461 | 
b = as ee | | 62 
S 1,303 82 102219 | +64 |J 
a 0,964 21 052948 | +56 
b 1,102 89 0,868 81 sas et: 52 
¢ 0,992 92 0,778 49 le Sie 
a 0.75021 | ,0,41201 seg400- | 
b 0.76010 | 0,598 79 +a | +36 
0,648 56 0,508 54 us ee 88 j 
a Ut = 27,496 com __ 9 549963 normale Oberfliche 


Vg 177,503 com 


vy 297,084 com ae 
See Oe Cae ‘ 
> te 377,089 com penne 


Vy 290,636 ecm 
Oras CEU ee eee 0784140 A 
© by 370,643 com Med 
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Gasen in der Richtung liegen, da8 die Werte von pv gréSer wurden, al 
sie aus den piezometrischen Messungen folgen. 

In der vorstehenden Tabelle 3 sind fiir Neon und Helium die Ergeb- 
nisse fiir die drei Anordnungen mitgeteilt, die am Ende der Tabelle nthe 
bezeichnet sind. Jeder Wert von p ist der Mittelwert aus den Messungen, 
die an mehreren Tagen mit derselben Gasfillung ausgefiihrt wurden. 
Diese Zusammenstellung, bei welcher unter sonst gleichen Bedingungen 
bei kleineren Drucken auch kleinere k-Werte gemessen werden, beweist, 
da8 die Abnahme der k,-Werte durch systematische Fehler der Druck- 
bzw. Volumenbestimmungen oder durch Gasabgabe von den Wanden der 
GefaBe nicht verursacht sein kann. | 

In der Tabelle 4 sind fiir die gleiche Anordnung des Apparates fiir 
alle.Gase die an den einzelnen Tagen mit dem Hauptgefa von 97 com 
Inhalt beobachteten Druckwerte gegeben und gemittelt. Die Tabelle) 
laBt erkennen, dafi im allgemeinen die Tagesmittel um nicht mehr ag 
0,02mm vom gesamten Mittel abweichen; allerdings kommen, besonders 
bei den héheren Drucken, auch gréfere Abweichungen vor, fir die eine 
Erklarung noch fehlt. Die bei Sauerstoff merkbare, mit der Zeit fort- 
schreitende Verkleinerung des Eispunktsdruckes kann durch Oxydation 
erklart werden.. Bei der Berechnung der vorliegenden Versuche wurde 
die Kapillardepression stets als die gleiche angenommen (I. c. S. 20 
da die Rohrweite bei den Manometerschenkeln gleich war, und auch bei 
haufigen Kontrollen die Meniskushéhen bis auf einige hundertstel Milli- | 
meter gleich gefunden wurden. ; 

Es ist eine besondere Untersuchung geplant, um festzustellen, ob 
diese Annahme gerechtfertigt ist, wenn eine relative und absolute Ge- 
nauigkeit yon 0,01 mm bei der Druckmessung erstrebt wird. Ware eim 
Fehler der Druckmessung im Betrage von 0,05 mm, wie er nach Tabelle 4 | 
zufillig zweifellos vorkommt, auch systematisch méglich, so wiirde 
dadurch die aus den Versuchen abgeleitete Anderung von k, aufgehoben 


werden. 

$5. Zusammenfassung. Messungen der Ausdehnungs- und | 
Spannungskoeffizienten von Neon in Abhingigkeit vom Eispunktsdruck 
ergaben Werte, die dem Grenzwert y = 0,003 6604, der friiher auch | 
aus Messungen mit Helium, Wasserstoff und Stickstoff abgeleitet worden | 
ist, nicht widersprechen. 

Der schon bei Helium beobachtete, die wahrscheinliche Fehlergrenze 
nur wenig iiberschreitende, Unterschied zwischen der Neigung der 0°- 
Isotherme, die aus Versuchen bei héheren Drucken mit dem Piezometer 
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F Tabelle 4. 


| Helium Neon 
Datum ; ‘Datum 
PL pe - 105 Pi P2 | ne 108 
m Hg m Hg ral m Hg mHg [| eat 
p11. 25 | 1,464 44 | 0,804 08 | 24, 11.25 || 1,477 01 | 0,810 97 | 
|. 11. 25 || 1,464 39 0,804 03 25.11.25 | 1,477 11 | 0,810 99 | 
Mittel || 1,464 41 | 0,80403 | + 61 Mittel | 1,47706 | 0,81098 | + 59 
11.25 | 0,96418 | 0,529 49 23. 2.26 || 0,710 67 | 0,390 31 
4.11.25 || 0,964 25 | 0,529 47 23. 2.26 || 0,710 69 | 0,390.31 
Mitel | 0,964 21 | 0,52948 | + 56 Mittel || 0,710.68 | 0,39031 | + 33 
3.11.25 | 0,750.21 | 0,412 01 26. 11. 25 || 0,698 28 | 0,383 52 
i. 11.25 || 0,750 22 | 0,412 01 | 97.11. 25 || 0,698 25 | 0,383 52 | 
. 95 || 9.750 5 | E | : 
p11. 25 || 0,750 20 | 0,412 02 | 3 Mittel || 0,698 26 | 0,383 52 | +9 
Mittel | 0,750 21 | 0,412.01 | + 34 
iB. 2.26 || 0,715.53 | 0,392 98 | 
9. 2.26 || 0,715.53 | 0.39297 | 
Mittel | 0,715.53 | 0,39297 | + 33 


i ————— TS 


: Sauerstoff Stickstoff 

Datum Datum || 

: | PL P2 105 | Pr P2 : 5 

i m Hg mHg | ea mHg | mHg oe 

15. 1. 26 1,428 86 | 0,785 57 9. 12. 25 || 1,490 77 | 0,819 12 

M6. 1.26 || 1,429 04 0,785 56 10. 12. 25 || 1,490 66 | 0,819 12 

18.1. 26 || 1,428 87 | 0,785 49 11. 12. 25 || 1,490 70 0,819 12 Hy 
126 ||| 1,428.89 | 0,785 48 Mittel | 1,490 71 | 081912 | —60 


Mittel || 1,42891 | 0,78552 |—183 44 49 95 0,961 62 0,528 37 


#2. 1.26 || 0,985 90 | 0,541 81 15. 12.25 || 0,961 64 | 0,528 38 
£93. 1.26 | 0,985 88 | 0,541 81 16.12.25 | 0,961.65 | 052839 | 
#25. 1. 26 || 0,985 80 | 0,541 78 Mittel || 0,961 64 | 0,528 38 | — 83 
1) Mittel [0,985.86 | 0,541 80 |—124 99, 9.96 | 0,748.42 | 0,411 19 

los, 2. 26 || 0,723.23 | 0,397 44 92. 2.26 || 0.748 44 | 0,411 20 


$26. 2.26 || 0,723 23 | 0,89743 | Mittel || 0,748 43 | 0,411 19 | — 80 


Mittel | 0,723 23 | 0,397 43 | — 146 17. 12. 25 || 0,659 81 | 0,362 53 
. 26 || 0,685 53 | 0,376 70 19. 12. 25 || 0,659 77 | 0,362 52 
. 26 |) 0,685 51 | 0,376 68 21. 12. 20 0,659 82 | 0,362 54 


. 26 || 0,685 47 | 0,376 71 2 arc | 2 | eee | ae 
"96 || 0,685 47 | 0.376 66 Mittel |) 0,659 80 0,362 53 117 


1 
1 
1 
cal 
. 2.26 | 0,685 28 | 0,376 60 
2 
2 
2 


26 || 0,685 31 | 0,376 57 
2.26 || 0,685 27 | 0,376 59 
-26 |) 0,685 24 | 0,376 58 


" Mittel | 0,685 38 | 0,376 64 — 155 

‘ 0; = 97,496 ccm, 

f vy <= 177,503 cm, 
GefaB mit normaler Oberflache. 
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folet, und der bei etwa 1m Quecksilber direkt beobachteten wird auck 
bei Neon, Stickstoff und Sauerstoff gefunden. Systematische Variationen 
der Versuchsbedingungen beeinflussen dieses Ergebnis nicht. Sollte ein 
weitere Untersuchung ergeben, daf es auf einem systematischen Fehle 
der Druckmessungen beruht, so wiirden auch die Werte von 6 und 
verbessert werden miissen. Hin systematischer Fehler von 0,05 mm i 
der Druckmessung, der die abgeleitete Anderung von k, aufhibe, wiird 
den Wert von $B bei p, = 1m um 0,1 Prom., den Grenzwert y u 
0,15 Prom. erhéhen. Diese Korrektion iiberschreitet nur wenig die Fehler 
grenze und wirkt in umgekehrtem Sinne, wie die aus der Gasabgabe der 
Wande herriihrende. 
Es kann deshalb auch weiterhin angenommen werden, daf der fiihe 
abgeleitete Grenzwert fiir die Spannungs- und Ausdehnungskoeffiziente 
der Gase, 
y == 0,003 6604 = Tat 
auf 0,1 Prom. richtig ist. 


ee eT ee ee 
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(Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Graz. (Nr. 46.)) 


Uber die lichtelektrische 
Empfindlichkeitsverteilung und die rote Grenze. 
Von Erich Rumpf. 

Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 10. April 1926.) 


‘Kinetischer Vergleich der letzten iiber diesen Gegenstand angestellten Beobach- 
tungen und Betrachtungen. 

1. In der letzten Zeit sind zwei Arbeiten erschienen, die zum Ziele 
haben, aus der spektralen lichtelektrischen Empfindlichkeitsverteilung auf 
die rote Grenze zu schliefen. 

E R. Suhrmann!)_ beobachtete die Empfindlichkeitsverteilung 
ie = = Cf (Ad) an drei Metallen mit verschiedenen Gasbeladungen und be- 
‘rechnete mit Hilfe des Planckschen Strahlungsgesetzes durch numerische 
‘Integration die (schwarze) Gesamtempfindlichkeit 
f to 1,43 
koust | £(@) Orn WRG are (1) 
| 0 
die er der Menge von Gliihelektronen gleichsetzt, die das belichtete Metall 
aussenden wiirde, wenn es mit der Temperatur 7’ gliihen wiirde. Der 
so erbaltene Zusammenhang liefert ihm unter Benutzung des Richard- 
sonschen Ansatzes tiber die Austrittsarbeit und der Einsteinschen 


. Gleichung die Beziehung - 
1 1,45 
J=MTe¢ %T (2) 
‘und damit die Moglichkeit der Berechnung von d,, ohne den analytischen 
’ Ausdruck fiir f(A) kennen zu mitissen. 

A. Becker?) glaubt nachweisen zu kénnen, daS aus den Suhr- 
'mannschen Zahlenangaben fiir i = Cf (A) hervorgehe, daS f(A) je nach 


dem Gasgehalt der untersuchten Metalle eine quadratische oder kubische 
| Funktion von 4 sei, nimlich den Ausdriicken 


, Ne 
iq = OF (1 = a) (8q) 
3 0 
; bzw. 
: a 3 
ty = Ci, (1 ——— 7) (3) 
0 


=) Rudolf Sueeeanne ZS. f. Phys. 88, 63, 1925. 
2) A. Becker, Ann. d. Phys. (4) 78, 83, 1925. 
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gehorche (oder einer dazwischen liegenden Potenz bei unbestimmtem Gas- 
gehalt), und da® demnach die Berechnungsweise von Suhrmann unrichtig 
sei. Er gibt dafiir als Integration obiger Gleichung (1) die Beziehungen 


2 3 1 m ies Bes 
7 = Url eee |e 407 (4,) 
bzw. 
a 188 
hy = Whee te. (4) 


wobei m und 1 von den optischen Absorptionskoeffizienten beider Metalle, 
des Glithmetalls und des Belichtmetalls, abhingige Konstanten sind. Durch 
unmittelbare Messung der Gesamtempfindlichkeit von Aluminium, das 
durch einen gliihenden Wolframdraht belichtet wurde, erhalt er nach 
Gleichung (4,) einen Wert fiir die rote Grenze von Aluminium, der mit 
bisherigen Bestimmungen in geniigender Ubereinstimmung steht. 


2. Ich habe nun versucht, die Beckerschen Ergebnisse auf die 
Suhrmannschen Beobachtungen anzuwenden, und so die der Empfindlich- 
keitsverteilung (3) entsprechenden Konstanten C und 2, zu bestimmen. 
Weil Suhrmann seine von ihm benutzten abgeglichenen Werte der 
Empfindlichkeitsverteilung nicht zahlenmiSig angibt, fand ich es be- 
quem, nach den Formeln (4) aus seinen nach Formel (1) berechneten 
Werten von J+) 4, zu berechnen, damit in die Formeln (3) einzugehen 
und nachzusehen, wieweit die von Suhrmann beobachteten Werte von 
i°) dadurch befriedigt werden, mit anderen Worten: es soll aus 4, und 7 
die Konstante C bestimmt werden. Bei dieser Berechnung kann / = m 
= 1 gesetzt werden, weil Suhrmann in seinen Angaben fiir ¢ und J 
simtliche Absorptionen beriicksichtigt; der Term m/A, in (4,) braucht 
nur niherungsweise angenommen zu werden, weil er, wie Becker ge- 
zeigt hat, von sehr geringem Einflu8 auf das Ergebnis ist. 

Becker gibt an, da8 die Metallproben Pt III,, Au I,, Ag I, und 
Ag II, dem Wernerschen quadratischen Gesetz (3,) gehorchen.  Fiir 
diese konnte ich tatsichlich Werte von C, finden, die, mit allerdings 
grofen Abweichungen, den Verlauf der beobachteten 7 wiedergeben. Die 
so berechneten Mittelwerte von 4, = A, und C, sind in Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. Man erkennt, daB 4, durchweg zwischen den von Suhr- 
mann berechneten Werten Ag und seinen maximalen Beobachtungsangaben 


Amax liegt, woftir zerstreutes kurzwelliges Licht und Warmebewegung 


1) R. Suhrmann, a. a. O., Tabelle 6. 
2) Derselbe, a. a. O., Tabellen 3 bis 5. 
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1 Tabelle 1. 
CN ————— 
i 
i Pt Illy Au Ip Ag I, Ag Il, 
ee. |: i), 255.9 259,7 286,1 288,8 mu 
6 ee ar 261,3 265,0 2924 296,1 mz 
Umax 265,5 269,9 302,2 302,2 mu 
s/Aq : 0,984 0,982 0,980 0,976 
Hes 
a), ke eae 3,00 1,39 3,09 3,70 10—3 coul/cal 


verantwortlich gemacht werden kénnen. Fig.1 gibt die Abweichungen 


| der Einzelwerte von C, gegen die Mittelwerte C, an. Die Beobachtungs- 


4,5) 
© x 
. o v 
oe ++ + 
ne a Lad a mt Oe. FS 
° 
x 
° 
ie 
0 ts, == = an al 
100 0,95 0,90 0,85 080 G15 
-——- A/hg 
5 Fig. 1. 
: Pt Ilo, + Aulo, ° Agl, = Ag Ie. 


\febler scheinen hier so groB zu sein, daf systematische Abweichungen 
‘yom quadratischen Gesetz wohl nicht mit Sicherheit festzustellen sind. 

i 3. Dem kubischen Gesetz (3,) sollen die Metallproben Bev Aw, 
Au I, und Ag I, gehorchen. 


‘Darstellung, da zwischen den Beobachtungen und den Formeln (3,) und 


Hier ergibt dieselbe Berechnungsweise und 


'\(4,) systematische Abweichungen bestehen. In Tabelle 2 sind die nach 
| Formel (4;,) berechneten Werte von A, = Ax angegeben. Auch hier 


Giegen mit einer Ausnahme die Werte A, zwischen den von Suhrmann 
‘berechneten Ag und seinen maximalen Beobachtungsangaben Amax- [Die 
Ausnahme bei Pt [V,, wo A, und Amax zusammenzutreffen scheinen, ist 
nur eine zufallige Ubereinstimmung, wie aus dem Folgenden zu ent- 
nehmen sein diirfite (Fig. 3)!] 


| Werte von C;, so finden sich hier nun systematische Abweichungen von 


Berechnet man sich weiter nach (3,) die 


‘der Konstanz, die wohl nicht tibergangen werden diirfen. Von langen 


: A oe : 
Wellen bis zu etwa — — 0,92 zeigt zwar C;, eine bemerkenswerte 
k 
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AS 
Ay. 


Amax . 


As/ Ax « 
Ck . 


Tabelle 
Pt IV; Au I, Au I, Ag Ip 
267,5 272.8 263,0 261,9 mu 
280,5 287,5 276,5 275,0 mu 
280,3 302,2 | 280,3 280,3 mu 
0,955 0,949 0,948 0,953 
3,34 6,59 5,06 6,68 10—3 coul/eal 


Konstanz — die so erhaltenen Mittelwerte C;, sind in Tabelle 2 aufgenommen; 
niher an der roten Grenze kann aber C; nicht mehr als Konstante an- 
gesehen werden. Hier, wo der Verlauf von f(A) am wichtigsten ist, 


scheint die Formel (3;) zu versagen. Fig. 2, in der die Abweichungen 


| 
lzo 4 4 
zo | 
Pee ; 
| 
° 
4,5\- | 
S ‘ 4 
= ° *0 +00 Cees eee NE i 
W70b--—- aq St this at Fate = 5 
IN z * me 59 aa 
i| 
Pe ; 
i } 
05+ 
i] 
| | ibe 
1,00 O95 0,90 0,85 080 O75 
—>A/Ax 
Fig. 2. a 
*Pt IVs, + Auly, © Ag Io, x Au Ig. | 


der Einzelwerte von C, vom Mittelwert C, eingezeichnet sind, zeigt 


dieses Verhalten deutlich. & nimmt bei allen Metallen der k-Gruppe, 
k 


fiir die mir geniigende Zahlenangaben zur Verfiigung standen, bei Werten 


von - gréBer als 0,92 stark ab, um in noch gréBerer Nahe der roten 
k 
Grenze scharf anzusteigen. Das bedeutet, da die Elektronenemission (i) 


nahe der roten Grenze rascher abnimmt, als es dem kubischen Gesetz 
entspricht, oder, da die rote Grenze bei etwas kiirzeren Wellen als A, 


Das scharfe Ansteigen in der nachsten Nahe von ibs = 1 kann 
Ik 


heet. 
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wohl nicht allein durch gerstreutes kurzwelliges Licht erklirt werden. 
as diirfte hier doch auch die von Suhrmann in Betracht gezogene 
Temperaturabhingigkeit der 


| . 

soten Grenze eine Rolle “4 
spiel Pe 
5s n. 
spiele 0,04 


Es sei noch darauf hin- 
zewiesen, da8 die abfallen- 
den Punkte in Fig. 2 etwa 


aut ein 2 = 0,95 bis 0,97 
t k 
ainzielen. In Tabelle 2 sind 


‘lie Verhiiltnisse a gebildet: 
Mk 


sie geben etwa 0,95. Da- Ue 


aach stimmen die von S Suhr- 
mann selbst berechneten 
rroten Grenzen fast besser 


imit dem Verlauf von 7 iiber- OG 


ein, als die nach der kubi- 
chen Formel berechneten. 
4. Klarer geht das | 
\Gesagte vielleicht hervor S300 230° tho 270 260 230 240 230 220 


durch Betrachtung der in ze a: 
Fig. 3 gegebenen Darstel- <PEIVs, + Au ly. 


flung. In Fig. 3 sind als 

\Ordinaten fiir die Metallproben Pt IV, und Au], die dritten Wurzeln 
jaus den Strémen i iiber den zugehérigen Wellenlingen i als Abszissen 
leingetragen. (Um die Zeichnung méglichst iibersichtlich zu gestalten, sind 
Bur diese Metallproben eingezeichnet; die tbrigen Metallproben der 
k-Gruppe zeigen genau dasselbe Bild!) Nach der Beckerschen Formel (3,) 
‘sollten die Beobachtungspunkte auf den Geraden 


BL Bf ae A f 
Vi=¥=VG(1—-+) (5) 
| At 


im liegen kommen. Diese Geraden sind — teilweise gestrichelt — ein- 
| gezeichnet; es schlieBen sich ihnen bei kiirzeren Wellenlangen die Beob- 
“achtungspunkte iiberraschend gut an, wodurch gleichzeitig eine Probe 
“fir die Richtigkeit obiger Berechnungsmethode gegeben ist. Aut der 
| Abszissenachse sind durch Kreise die Werte A, und durch Pfeile die 
/ Suhrmannschen roten Grenzen dg gekennzeichnet. Das Kurvenbild er- 
i 
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gibt deutlich, daS in der Nahe der roten Grenze die kubische Forme 
versagt. Die Abweichungen der Beobachtungspunkte von den Gerade 
sind hier bedeutend, wiederholen sich bei allen Metallen und lassen au 
ein von der kubischen Formel abweichendes Gesetz schlefen. 

Die Abweichungen sind zweierlei Art: 

Erstens findet sich bei den langsten Wellen ein deutliches Uber- 
schreiten der roten Grenze. Hier treten die Deutungsversuche Suhr- 
manns und insbesondere auch die Annahme eines Tempersoe a 
auf den lichtelektrischen Effekt in Kraft). 4 

Zweitens kann man-in der Nahe der Ag-Werte ein deutliches un 
systematisches Unterschreiten der y, A-Geraden feststellen. Wenn man — 
mit Suhrmann — annimmt, da8 die Elektronenemission bei lingered 
Wellen als Ag durch zerstreutes kurzwelliges Licht und durch Warme- 
bewegung der Metallatome hervorgerufen wird, so wird man vielleicht 
ungezwungen auch feststellen kénnen, da die ungestérten Empfindlich 
keitsverteilungskurven tatsachlich nach den As-Werten auf der Abszissen~ 
achse hinzielen. Eine solche ungestérte Empfindlichkeitsverteilungskurve 
ist fiir Pt IV, punktiert in Fig. 3 eingezeichnet. Sie hat die Form cing 
Hyperbelastes mit dem Scheitel in 2, und der Gleichung { 


si aye As\2TH2 } 

y \ Y ( A A ( ) 

Die neuen Konstanten haben fiir Pt IV, die Zahlenwerte: 
A = 286,5 ie a= PANS). Oe. 


Demnach werden die ungestérten Empfindlichkeitsverteilungskurven mit 


sehr guter Annaherung dargestellt durch die Formel 


i= KO =P I(2 = \ (1 se Sle a 


in der 4 unwesentlich gréBer ist als A, und 3, etwa um 10 Proz. klemer 
ist als OC, von Tabelle 2. Fiir kleine A (im Vergleich zu welchen 
A = hy = Ag gesetzt werden kann) geht obiger Ausdruck in Formel | 
(3,) tiber. | 

Eine ausfiihrliche Berechnung der Konstanten und eine genauere 
Priifung obigen Ausdruckes hat aber wohl dann erst einen Sinn, wenn 
man iiber den Einflu8 der Warmebewegung und des zerstreuten kurz- 


welligen Lichtes experimentell Klarheit gewonnen haben wird. 


1) Es wire interessant, wenn auch hier erst bei der Temperatur des fliissigen 
Wasserstoffs eine Temperaturwirkung deutlich merkbar wiirde, wie dies Gudden 
und Pohl fiir die lichtelektrische Leitfihigkeit finden (ZS. f. Phys. 34, 249, 1925). 


I; 
; 
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Wahrend, wie erwahnt, simtliche Metalle der k-Gruppe den Verlautf 
on Fig. 8 zeigen, laSt sich fiir die q-Gruppe ein analoger Verlauf (mit 


)rdinaten y = yi) nicht wieder finden. Ich habe auch hier die ent- 
sprechenden Kurven gezeichnet: Zwar zeigen die Kurven auch ein typisches 
_Jberschreiten der 4,-Werte; einen geradlinigen Verlauf bei kurzen Wellen 
‘connte ich aber nur bei Au I, feststellen. Dies geht ja auch aus der 
‘Darstellung der Fig. 1 hervor, in der alle Beobachtungspunkte bis auf 
‘Hie + betriichtliche Abweichungen von der gestrichelten Geraden zeigen. 
5. Zusammenfassend kann gesagt werden: 

Die Wernersche quadratische Formel gibt auch dort, wo sie an- 


zewendet werden darf, die spektrale Empfindlichkeitsverteilung nur an- 


‘zenihert wieder. 

Die Beckersche kubische Formel geniigt bei den ihr entsprechenden 
‘Metallen den Beobachtungen sehr schén in einiger Entfernung von der 
“eoten Grenze; in der Nihe der roten Grenze versagt sie. 

i Es wird eine empirische Formel (7) fiir die Empfindlichkeitsverteilung 
tin Vorschlag gebracht, in der die rote Grenze nach Suhrmann berechnet 
“wird, und welche in die Beckersche kubische Formel fir kurze Wellen 
‘Gbergeht. 

Im allgemeinen wird man aber aus Beobachtungen tiber die Emp- 
findlichkeitsverteilung nur bei ,doppelter Zerlegung“ des erregenden 
Lichtes auf die rote Grenze schlieBen diirfen, und das wohl erst dann, 
owenn die von Suhrmann in Erwagung gezogene Existenz einer Tempe- 
‘raturabhéngigkeit der roten Grenze in positivem oder negativem Sinne 


sexperimentell entschieden ist. 


herd 
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Uber die Polarisation des Lichtes 
in Schwefelsuspensionen. 


Von G. I, Pokrowski in Moskau. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 10. April 1926.) 


Es wird hier die Polarisation des Lichtes in Schwefelsuspensionen als Funktion 
der Teilchengréfe und des Streuwinkels experimentell untersucht. Es wird bei 
wachsender TeilchengréBe eine Inversion der Polarisation beobachtet, was im 
Einklang mit der elektromagnetischen Theorie der Lichtzerstreuung ist und die 

Rechnungen von Rayleigh bestatigt. 


Die Polarisation des Lichtes in triiben Medien ist seit lingerer Zei 
von vielen Forschern untersucht worden. Dabei hat schon Arago +) 
darauf hingewiesen, da8 diese Polarisation positiv oder negativ sein kann. 
Im Falle von positiver Polarisation ist diejenige Komponente des ge 
streuten Lichtes gréBer, welche normal zur Ebene des einfallenden und 
gestreuten Lichtes schwingt.' Ist dagegen die andere, in der genannte 
Ebene schwingende Komponente bedeutender, so haben wir nach Arago 
eine negative Polarisation des gestreuten Lichtes. In den meisten Fallen 
der Lichtablenkung durch Beugung oder Reflexion ist eine positive 
Polarisation zu beobachten. Negative Polarisation kommt dagegen ‘uBerst 
selten vor. Obwohl schon von Arago®) am Himmelslicht beobachtet 
und spiiter von Tyndall*) auch bei dem durch Rauch gestreuten Lichte | 
nachgewiesen, ist sie naber — quantitativ — nicht untersucht worden. 


Eine schwache negative Polarisation ist nur noch bei kolloidalem | 
Silber von Talbot*) beobachtet worden. Da die negative Polarisation 
des Himmelslichtes durch Sekundirstrahlung erklart werden kann, so ist 
in diesem Falle die Inversion der Polarisation nur scheinbar, und die 
Zahl von Beobachtungen, die wirklich negative Polarisation feststellen, 
wird dadurch stark verkleinert. 


1) Arago, Ges. Werke, iibersetzt von Hankel, 7 und 10; vgl. Brewster, 
Trans. Roy. See: Edinburgh 28, 211, 1864. 

ay c: 

3) Tyndall, Proc. Roy. Soc. London (A) 17, 1869; vgl. G. Govi, Cc. R. 
451, 1860. 

4) Talbot Paris, Phil. Mag. 30, 459, 1915. 
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Die elektromagnetischen Theorien der Lichtzerstreuung, die von 
tayleigh*) und spiater von Mie) und anderen aufgestellt worden sind, 
ordern dagegen die Existenz einer Inversion der Polarisation bei wach- 
ender GréSe der streuenden Elemente, weshalb weitere Experimental- 
orschung wiinschenswert erscheint. 


In einer anderen Arbeit*) konnte ich feststellen, da Schwefel- 
uspensionen das Licht negativ polarisieren. Andererseits hat auch 
Rayleigh noch im Jahre 1910 darauf hingewiesen, daf solche Schwefel- 
uspensionen einen Inversionseffekt liefern miissen, wozu er auch einige 
jualitative Messungen anstellte, die jedoch keine endgiiltigen Ergebnisse 
jefern konnten. 


Eine Schwefelsuspension kann sehr bequem durch Hinzufiigung einer 
seringen Menge von Schwefelsdure zu einer Hyposulfitlésung in Wasser 
yorbereitet werden. Die Schwefelteilchen, die sich dabei bilden, ver- 
zréBern sich mit der Zeit, und man kann danach die Polarisation des 
yestreuten Lichtes fiir die verschiedensten Teilchengréfen beobachten. 
Durch Anderung der Konzentration der Hyposulfitlésung kann die Ge- 
schwindigkeit der Koagulation beliebig ge’dndert werden, was bei den 
Beobachtungen von grofem Nutzen ist. Das Experiment wurde fol- 
gendermagen ausgefiihrt. Die Schwefelsuspension wurde in einem gréferen 
Gefa8 vorbereitet. Nach bestimmten Zeitraumen wurden aus diesem 
GefaiB Proben entnommen, die durch Wasser verdiinnt zur Untersuchung 
gelangten. Durch die Verkleinerung der Konzentration wurde der Koa- 
gulationsprozeB in solchem Mafe gehemmt, daf man die Messungen ohne 
Eile ausfiihren konnte. Auferdem konnte man in diesem Falle auf die 
Wirkung des sekundaren Streulichtes verzichten, welches die Polarisation 
bei gréBeren Konzentrationen beeinflussen kénnte. Die verdiinnte Sus- 
pension wurde in einem planparallelem Glasgefab durch eine 500-Watt- 
Nitralampe beleuchtet. Die Polarisation bestimmte man mit einem 
‘Konig-Martensschen Spektrophotometer, welches auf die Wellenlinge 
des Lichtes 550 my eingestellt war. Der Ablenkungswinkel @ des 
‘Lichtes war gleich 90 Grad. Die Werte, die fiir die relative Polarisa- 


[tion R gemessen wurden, sind in Tabelle 1 zusammengestellt*). C be- 


1) Lord Rayleigh, ebenda 12, 81, 1881; Proc. Roy. Soc. London (A) 84, 
25, 1910; vgl. Love, Proc. Math. Soc. London 80, 314, 1899, 
2) G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908; vel. H. Blumer, ZS. f. Phys. 32, 
119, 1925. 
: 3) ZS. f. Phys. 86, 548, 1926. 
4) Der mittlere quadratische Fehler ist gleich + 0,02. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 12 
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Tabelle 1. 


t= 10 [Fis | 20 | 25 | 30 | 40 | 5,0 | 6,0 | 65 | 7.0 75 | 8,0 
i ! : d 

R 0,61 | 0,35 | 0,09 | 0,05 | — 0,00 | — |—0,04) — — — — 

R — = 10,51 | 0,43 | 0,30 | — | 0,12 — — | 0,01} — — 

R = <3 — | — == = — 0,58 | 0,52 | 0,44 | 0,40 0,33 

— 


9,0 | 10,0 | 11,0 | 12,0 | 13,0 | 14,0 | 15,0 | 16,0 


| 


| 180 | 200 | ¢ 
| 


R. |-0,05 | — |—0,051| 0,02 
R 0,07 | 0,07 = NSO |) = olor 
R | 0.25. 0,19) 014] 0,08 | 0,05 | 0,00 |— 0,02 |— 0,03 |— 0,08 |— 0,08 || 0,004 


deutet die Konzentration der Hyposulfitlésung in g/em*. Die Temperatur 
war bei der Messung etwa 15°. ¢ bedeutet die Zeit in Minuten, die 
zwischen der Vorbereitung der 
Suspension und der Verdiinnung 
der entsprechenden Probe ver- 
flossen ist. 

Die aufgefiihrten Zahlen 
k6énnen mit der Theorie verglichen 


werden. Nimmt man an, daf der 


Brechungsindex von Schwefel 
gleich 21) und der des Wassers 
4/, ist, so bekommt man fiir den 
relativen Brechungsindex des Schwefels in Wasser die Zahl 1,5. Gerade 
fiir einen solchen Fall wurden die Amplituden der beiden Komponenten 


Fig. 1. 


des gestreuten Lichtes. von Rayleigh berechnet. 

Er hat den Fall einer Kugel?) und eines Zylinders *) erforscht. Es 
ist leicht, danach die relative Polarisation # fiir verschiedene y zu be- 
stimmen; wobei 200 
re oe 
ist. @ bedeutet hier den Halbmesser der lichtzerstreuenden Kugel bzw. 
des lichtzerstreuenden Zylinders und 4 die Wellenlainge des Lichtes. Im 
Falle eines Zylinders wird die Lichtzerstreuung nur in einer Flache, die 
normal zur Zylinderachse gelagert ist, beriicksichtigt. Die Ergebnisse der 
Rechnung sind in Tabelle 2 gegeben und durch die Kurven der Fig. 1 


illustriert. 


1) Kine soleche Annahme. ist nicht ohne Willkiir gemacht, denn es mu er- 
wartet werden, da® der Brechungsindex bei sehr kleinen Teilchen nicht konstant ist. 

2) Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 84, 25, 1910. 

3) Derselbe, Phil. Mag. 86, 365, 1918. 
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g Tabelle 2. I. Kugel. 


= 0,0 1,0 15 1,75 2,0 cf 2,25 


1,00 0,94 0,86 0,52 0,02 | —0,88 


Il. Zylinder. 


n= 0,0 0,4 08 1,2 Hee |) 120 
1,00 1,00 1,00 0,97 026 | —0,50 
i Nach den Kurven der Fig. 1 kann der Wert von & fiir behebige y 


; graphisch ermittelt werden. 
: Jetzt mu8 noch die Frage beantwortet werden, in welchem Zu- 
»sammenhang y und t stehen? Wir nehmen an, da8 dieser Zusammenhang 


-am einfachsten durch die Formel: 
4 


n= 4 (i —e 7%) 
ausgedriickt werden kann?). Dann ist es méglich, nach der Wahl von 


Bcenden Konstanten R fiir die beliebigen Werte von C und ¢ zu finden. 


H 
z 
a 
€ 
& 
5 


“Ah 


Oo 
-97+ c=G02 -g74 
: Fig. 2. Fig. 3. 


“In Fig. 2 ist eine Zusammenstellung der beobachteten Werte von Rh, die 
. der Tabelle 1 entnommen sind, mit den theoretischen Kurven fiir den 


ny == 2,00, Va = 70. 

Sind die Teilchen noch sehr klein, so mufS man erwarten, da die 
rafte der Oberflichenspamnung groB gegen die Krifte sind, welche eine 
ristallstruktur bedingen. Deshalb miissen bei kleinen y bzw. ¢ die 
artikeln des Schwefels kugelférmig sein. Bei gréBeren ¢ dagegen 


] 


1) n und « sind hier entsprechende Konstanten. 
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kénnen auch andere Formen vorkommen. Um die Frage zu beantworten, 
in welchem Mae unsere theoretischen Ergebnisse dadurch beeinfluSt 
werden kénnen, ist in Fig. 3 eine Zusammenstellung der Zahlen der 
Tabelle 1 mit den theoretischen Kurven gegeben, die dem Falle eines 
Zylinders entsprechen. Hier ist: 

no = 10 sad ae, — 80. 

Wie aus Fig. 2 und 8 ersichtlich ist, kénnen kleinere Unregelmisfig- 
keiten der Form unsere Rechnung nicht besonders beeinflussen. 

Da die Werte von y, in beiden Fallen kleiner als 2 sind, so haben 
wir es also auch fiir gré8te ¢ mit Teilchen zu tun, deren Durchmesser 
etwas kleiner als die Wellenlinge des Lichtes ist. Das entspricht auch 
der mikroskopischen Beobachtung, nach welcher die Teilchen schon 
sichtbar, und scheinbar von gleicher 
Gré8e sind. Doch konnten exakte 
Messungen infolge der bedeutenden 
Diffraktionserscheinungen nicht 
ausgefiihrt werden. 

Leider sind die so erhaltenen 
Suspensionen nicht besonders be- 
stindig. Obwohl bei geniigend 


Big groBem ¢, also in unserem Falle 

etwa nach 20 Minuten, 7 = 

wird und dementsprechend die Anderung der Teilchengréfe nicht mehr 

stattfindet, andert sich doch die Suspension betrachtlich, Das kommt 

daher, da8 die einzelnen Partikeln sich zu unregelmafSigen Komplexen 

zusammenfiigen, die schon andere optische Eigenschaften aufweisen als 
die Kugeln, aus welchen sie sich gebildet haben. 

Aus dem Gesagten ist ersichtlich, daB weitere und eingehendere 
Untersuchungen, die viel Zeit erfordern und also nur mit alteren Suspen- 
sionen vorgenommen werden kénnen, eine wenig gute Ubereinstimmung 
mit der Theorie liefern miissen. Zu solchen Untersuchungen gehért die 
Messung von R in Abhingigkeit von dem Ablenkungswinkel @. Zu 
diesem Zwecke wurde folgende Apparatur gebraucht. Vor den Spalten 
eines Spektrophotometers, welches auf die Seite gelegt war, damit die 
Spalte sich in einer vertikalen Ebene befinden, stand ein Spektrometer- 
tisch (Fig. 4). Auf diesem Tische war ein Zylindergefé8 um seine mittlere 
Achse drehbar aufgestellt. Mit diesem Gefaifie war eine Lichtquelle starr 
gekuppelt und konnte im Kreise um dieselbe Achse bewegt werden. Durch 
geeignete Blenden wurde von der Lichtquelle ein schmales Lichtbiindel 
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erzeugt, welches durch die sich im GefiSe befindende Suspension hindurch- 
ging. Die Polarisation des dabei, gestreuten Lichtes wurde mit dem 
i Spektrophotometer gemessen. Die Drehung des Gefifes und der Licht- 
“quelle bewirkte die beliebige Anderung des Winkels @'). 
Durch geeignete Anderung der Konzentration wurden Suspensionen 
von Schwefelteilchen verschiedener Gréfe hergestellt. Nachdem sie ein 
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, 
_ Alter von wenigstens 2 bis 3 Stunden erreicht hatten und dabei ge- 


“niigende Konstanz aufwiesen, wurden sie mit Hilfe der beschriebenen 


| 
f Tabelle 3. (Fig. 5 und 6.) 
= o= 200 300 400 500 60° =| 700 800 
: E ——— 2 
i IR 0,03 0,10 0,17 | 0,26 0,34 0,46 0,54 
IU ee 0,00 0,OL 0,05 0,10 0,13 0,17 0,19 
1 R | —0,007 | — 0,017 | —0,034 | — 0,046 | — 0,064 | — 0,067 | — 0,074 
6= 909 =| 1000 1100 1200 “4300 «| ~~ «1400—«| «(1509 
Ik Tes 0,62 0,63 0,57 0,45 0,32 1 O36 0,03 
IR 0,18 0,17 0,15 0,13 0,06 0,01 


I se, 
I R || —0,068 | —0,047 | —0,015 | 0,027 0,043 0,035 0,018 


1) @ ist der Winkel zwischen den Richtungen des Primdar- und Sekundar- 
strahles, entspricht also nicht dem Winkel 0, welchen Rayleigh in seinen 
_ Arbeiten angibt. 
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Apparatur untersucht. Die Ergebnisse sind fiir drei charakteristische 
Fille in der Tabelle 3 wiedergegeben. Der Fall III ist ein Mittel aus 
drei unabhiingigen Messungen an verschiedenen Suspensionen. 

Dem Fall I entspricht etwa 7 = 1,5 (fiir Kugeln), dem Fall I 
4 = 1,8 und dem Fall III etwa y = 31). Doch ist in allen Fallen 
und besonders im letzten Falle die absolute GréSe der Polarisation sehr 
gering und die Maxima und Minima iuferst verschwommen, was auf die 
Anwesenheit unpolarisierten Streulichtes hindeutet. 


Zusammenfassung. 


Alles Gesagte fiihrt uns zu folgenden Schliissen. 

1. Bei Schwefelsuspensionen, die durch Einwirkung von Schwefel- 
siiure auf eine Wasserlésung von Hyposulfit entstehen und bei welchen 
die einzelnen Teilchen mit der Zeit wachsen, wird eine Inversion der 
Polarisation des gestreuten Lichtes beobachtet. 

2. Diese Inversion kann auf Grund der Rayleighschen Theorie 
der Lichtzerstreuung in triiben Medien quantitativ erklart werden. 

3. Die Abhingigkeit der Polarisation des gestreuten Lichtes vom 
Ablenkungswinkel zeigt dagegen (bei tilteren Suspensionen) gréBere Ab- 
weichungen von der Theorie. Diese Abweichungen kénnen durch die 
unregelmiSige Form der suspendierten Schwefelteilchen qualitativ erklart 
werden. 

Zum Schluf$ spreche ich Herrn Prof. N. E. Uspenski, dem Direktor 
des Instituts, in welchem diese Arbeit ausgefiihrt ist, meinen besten 
Dank aus. 


Moskau, Phys. Inst. der Technischen Hochschule, Marz 1926. 


1) Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 84, 25, 1910. 


Zur Theorie der Photophorese. 
Von G. Hettner in Berlin. 
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Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 6. April 1926.) 


‘Es wird der bisher nicht véllig gelungene Nachweis zu erbringen gesucht, dal 
adie Photophorese ein Radiometereffekt ist. Zunachst wird die Theorie der Radio- 
mmeterwirkung auf Kugeln fiir hohe Drucke (freie Weglinge klein gegen Kugel- 
jradius) entwickelt, da die unter derselben Voraussetzung von Laski und Zerner 
sautgestellte Theorie als unrichtig nachgewiesen wird. Sodann wird gezcigt, wie 
= das fiir den Vergleich mit den Beobachtungen fast ausschlieBlich in Betracht 
‘kommende Druckgebiet behandeln kann, in dem freie Weglinge und Kugelradius 
‘yon gleicher Gréfenordnung sind. Es ergibt sich, da8 die photophoretische Kraft 
bei den tiblichen Kugelradien in der Gegend des Atmosphirendrucks ein Maximum 
“hat, wodurch sich die geringe Drnckabhangigkeit in diesem Druckgebiet erklirt. 
es in einem gréferen Druckbereich von Mattauch gefundene Druckabhangigkeit 
‘wird von der Theorie gut wiedergegeben. Die Unabhingigkeit von der Natur des 
‘Gases ergibt sich ebenfalls fiir die experimentell untersuchten Falle. Es werden 
die Grenzen dieser Unabhingigkeit angegeben. 


ween 


triste 


Hinsichtlich der Deutung der von P. Ehrenhaft entdeckten 
“positiven und negativen Photophorese*) ist bisher keine vollige Klarheit 


verzielt worden. Ehrenhaft glaubt — auch bei der negativen Photo- 
_phorese — an eine direkte Einwirkung der Strahlung auf die Probekérper 


“(Krafte erster Art), wobei er vor allem die Unabhiingigkeit oder geringe 
Abhiingigkeit der photophoretischen Kraft vom Druck und von der 
“Natur des den Probekirper umgebenden Gases als Argument anfiihrt. 
~Dagegen wird in einer Reihe von theoretischen Arbeiten*) zu zeigen ver- 
sucht, da die Photophorese — abgesehen vom Lichtdruck — durch 
einen Radiometereffekt, also durch V ermittlung des Gases zustande 
: kommt. Der wichtigste Erfolg dieser Arbeiten scheint mir der Nach- 
-weis zu sein, da8 iiberhaupt die Méglichkeit vorliegt, auch die negative 
j Photophorese als Radiometerefiekt zu deuten. Hinsichtlich der Ab- 
_hangigkeit oder Unabhingigkeit vom Gasdruck und der Natur des Gases 
“aber wurde keine vollige Ubereinstimmung mit den Beobachtungen er- 
“reicht®), so daS Ehrenhafts Argument nicht ganz entkraftet wurde. 


1) F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. 56, 81, 1918; J. Parankiewicz, ebenda 
57, 489, 1918; J. Mattauch, Wien. Ber. 129 [2a], 867, 1920; Phys. ZS. 23, 
m444, 1922. 

4 2) A. Rubinowicz, Ann. d. Phys. 62, 691, 1920; ZS. f. Phys. 6, 405, 1921; 
G. Laski und F. Zerner, ebenda 3, 224, 1920; 6, 411, 1921. Weitere Literatur- 
-angaben bei Ramler, ebenda 31, 592, 1925. 

3) Vel. vor allem 0. Halpern, Ann. d. Phys. 73, 457, 1924. 
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Inzwischen ist es nun gelungen, eine allgemein giiltige Radiometertheorie 1) 
autzustellen, und ich glaube im folgenden zeigen zu k6nnen, daf eine 
Berichtigung und Weiterfiihrung der erwiihnten Arbeiten auf Grund der 
neuen Theorie zu einer sehr befriedigenden Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung fiihrt. 

Die bisherigen Arbeiten iiber die Theorie der Photophorese zerfallen 
in zwei Gruppen, je nach der Annahme iiber das GréBenverhiltnis zwischen 
der mittleren freien Weglinge der Gasmolekiile und dem Durchmesser 
der Probekérper. In den Arbeiten von Rubinowicz wird die freie 
Weglinge der Gasmolekiile als groB gegen den Durchmesser der Probe- 
korper angenommen. In diesem Falle kann man von den Zusammen- 
stéBen der Molekiile untereinander in der Umgebung des Probekirpers 
absehen, und die Geschwindigkeitsverteilung der auf den Probekérper 
auftreffenden Molekiile entspricht der Temperatur der das Gas umgebenden 
Wande. Es sind das diejenigen Verhiltnisse, wie sie von Knudsen 
genau untersucht worden sind, und auf Grund der von Knudsen ge- 
gebenen Formeln gelangt Rubinowicz?) zu folgendem Ansatz fiir die 
Radiometerkraft auf einen kugelférmigen Probekdrper: 


4 27 
Kee ee (1 — T,) cos # sin ddddo. (1) 
4M 
T= 0) OO 
Hierin ist 

y der Akkommodationskoeffizient, T die Temperatur auf der Kugelober- 
R die absolute Gaskonstante, flache, 
g die Dichte des Gases, To die Temperatur der Umgebung, 
M das Molekulargewicht des Gases, 0 der Polarwinkel, 
a der Radius der Kugel, @ das Azimuth. 


Uber die Richtigkeit dieses Ansatzes unter den gemachten Annahmen 
kann wohl kein Zweifel bestehen. 

In der anderen Gruppe von Arbeiten — von Laski und Zerner — 
wird hinsichtlich der freien Weglinge des Gases die entgegengesetzte 
Voraussetzung gemacht, d.h. also die freie Weglinge wird als klein 
gegen den Durchmesser des Probekirpers angenommen. Die Berechnung 
der Radiometerkraft auf eine Kugel geschieht hier in der Weise, daB 
der Impulsstrom fiir ein Element der Kugeloberfliiche berechnet und iiber 
die Kugel integriert wird. Der Ansatz aber, den die Verfasser fiir den 


1) G. Hettner, ZS. £ Phys. 27, 12, 1924; M. Czerny und G. Hettner, 
ebenda 80, 258, 1924. 
*) Ann. d. Phys. 62, 695, 1920. 
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Impulsstrom machen, ist unrichtig. Sie bringen nimlich den [mpuls- 
strom mit dem im Gase flieBenden Warmestrom in Beziehung und setzen 
den Impulsstrom in Richtung des Wirmestroms durch eine zu dieser 
Richtung senkrechte Flacheneinheit *) 

| = Ss meon,. (2) 
i cl = 0 

‘Hier ist m die Masse eines Molekiils, c’ seine Geschwindigkeitskomponente 
in Richtung des Wiirmestroms und dn), der Uberschu8 der Molekiile, 
“mit einer Geschwindigkeitskomponente zwischen c’ und c’ + dc’, die die 
lacheneinheit in der Zeiteinheit in Richtung des Wirmestroms passieren, 
iiber diejenigen der entgegengesetzten Richtung. Hier durfte nicht die 
BD itterens On, der die Flicheneinheit in entgegengesetzter Richtung 
passierenden Molekiile stehen, sondern ihre Summe. Man erkennt das 
‘leicht, wenn man in der iiblichen Weise rechnet: Es sei f (€)d£& die An- 
~zahl von Molekiilen in der Volumeneinheit, deren Geschwindigkeits- 
‘komponente in Richtung der w-Achse zwischen £ und & + d& liegt. 
ann ist €fdé& die Anzahl, die eine zur x-Achse senkrechte Flachen- 
 einheit in der Zeiteinheit passiert, also ist die #-Komponente des Impuls- 


stromes fiir eine solche Flicheneinheit 
+ 900 


= [mé.efdé = [me (EF ® + EF(-- 8} 48. (3) 
= OD. 0 
In den { \ steht also die Summe. der Zahlen der in entgegen- 


gesetzten Richtungen fliegenden Molekiile, nicht die Differenz. Die 
Beitrige zweier in entgegengesetzter Richtung fliegenden Molekiile zum 
_ Impulsstrom addieren sich eben, weil sich zugleich mit dem Vorzeichen 
der Geschwindigkeit’ das Vorzeichen des Impulses umkehrt. Wenn ein 
Molekiil die Flicheneinheit in Richtung der positiven w-Achse passiert, 
' flieSt positiver Impuls in derselben Richtung; wenn es in Richtung der 
“negativen w-Achse fliegt, flieSt negativer Impuls in Richtung der nega- 
tiven z-Achse, und das ist dasselbe. Man erkennt dies auch an der 
Kraftwirkung auf einen festen Kérper: Wenn von der Oberfliche eines 
festen Kérpers ein Strom von Gasmolekiilen ausgeht, erfihrt der feste 
érper einen RiickstoB. Wenn derselbe feste Kérper von einem ent- 
. gegengesetzt gerichteten Strom von Molekiilen getroffen wird, bleibt die 
| ichtung der Kraft dieselbe. Da die Kraft durch den Impulsstrom ge- 
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Es liegt hierin ein wesentlicher Unterschied zwischen dem inpulal 
strom und dem Warmestrom, der darauf beruht, da8 der Impuls lnear, 
die Energie aber quadratisch von den Geschwindigkeitskomponenten 
abhangt. Auch hingt es hiermit aufs engste zusammen, daf der Warme- 
strom ein Vektor, der Impulsstrom aber ein Tensor ist, der ja mit dem 
Drucktensor identisch ist. 

Die auf Grund des Ansatzes (2) von Laski und Zerner berechnete 
Radiometerkraft ist somit unrichtig!). Man erkennt dies iibrigens auch 
an dem Ergebnis, nach dem die Radiometerkraft unabhingig vom Druck 
sein soll, solange die freie Weglinge klein gegen den Kugeldurchmesser 
ist. Dies miiBte auch fiir eine makroskopische Kugel gelten (z. B. 1 cm 
Durchmesser); die Radiometerwirkung auf eine solche Kugel miifte also 
von Atmosphirendruck bis herab zu etwa 0,1 mm konstant sein, was 
allen Erfahrungen widerspricht. 

Es entsteht also zunichst die Aufgabe, das Radiometerproblem fir 
die Kugel bei hohem Druck zu lésen. Die Radiometerwirkungen bei 
hohem Druck sind erst vor kurzem aufgeklart worden®). Sie beruhen 
auf der thermischen Gleitung, einer Strémung des Gases, die an jeder 
ungleich temperierten Oberflache eines festen Kérpers entsteht und im 
Sinne wachsender Temperatur an der Oberfliche entlang fiihrt. Eine 
solche Strémung breitet sich von der Oberflache des bestrahlten oder 
auf andere Weise ungleich temperierten Kérpers in seiner Umgebung, 
strenggenommen in dem ganzen vom Gase erfiillten Raume, aus. Die 
durch die Strémung hervorgerufenen (skalaren und tensoriellen) Druck- 
unterschiede bedingen die Radiometerwirkungen. Die Berechnung der 
Radiometerwirkungen bei hohem Druck fiihrt also auf hydrodynamische 
Probleme, und alle friiheren Ansitze, bei denen das Gas als ruhend be- 
trachtet wurde, konnten nicht zum Ziele fiihren. 

Fir die Kugel lat sich das hydrodynamische Problem exakt losen 
und so die Radiometerkraft berechnen. Wir fiihren dies im folgenden 
durch: Wir machen den Mittelpunkt der Kugel vom Radius a zum 
Anfangspunkt eines kartesischen Koordinatensystems «, y, z. Die Be- 
strahlung erfolge in Richtung der z-Achse (oder in der entgegengesetzten 
Richtung). Dann wird die z-Achse zur Symmetrieachse der Temperatur- 
verteilung und damit auch der Strémung. Alle Stromlinien liegen in 
Ebenen, die die z-Achse enthalten, so da8 die Betrachtung einer solchen 


1) Die Berechnung der absorbierten Energie und der Temperaturverteilung 
bleibt hiervon natiirlich unberiibrt. 
2) Hettner, l.c.; Czerny und Hettner, l.c. 
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Ebene, z. B. der x 2-Ebene, geniigt. Wir fiihren ferner die Entfernung + 
eines Punktes (vy z) vom Anfangspunkt und den Winkel # zwischen r 
und der positiven z-Achse ein. An der Kugeloberfliche haben wir dann 
fiir die Radialgeschwindigkeit die Grenzbedingung 

jf =20 ite pS] (4) 
wihrend fiir die Tangentialgeschwindigkeit das Gesetz der thermischen 
Gleitung*) gilt, das hier folgende Form annimmt: 


ro +92 rd) ee firey 4, (5) 
uel 

aaa ls g 6 

i AOL ae 


‘Hierin ist 4 der Reibungskoettizient, @ die Dichte des Gases; g ist der 
Gleitungskoeffizient des Gases, eine Linge von der GréSenordnung der 


Li 


ireien Weglinge. Es ist also g<a, und da aC $) héchstens von 


der GréSenordnung > ist, kann man das Glied mit g vernachlassigen und 


bekommt: 


ro? =c.— fir r=—a. (7) 


eitere Grenzbedingungen gelten an der Wandung des Gefifes, das das 
Gas enthalt. Es wird bequem sein, diese Wandung als konzentrische 
“Kugel vom Radius ) anzunehmen. Daf dies mit der Wirklichkeit nicht 
iibereinstimmt, ist gleichgiiltig, da, wie wir sehen werden, Form und 
GroBe der Wandung keine Rolle spielen, solange ihre ees res groh 
gegen den Kugelradiis a sind. Wir haben also 


= OP Tine aa (8) 


pe 0 fir poe by (9) 
“In den Bewegungsgleichungen mu8 natiirlich die Reibung beriicksichtigt 
werden. Dagegen fallen auSere Krafte fort und die Beschleunigungs- 
komponenten sind, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt, zu vernach- 
lissigen. Dann hat man, wenn man mit w, v, w die kartesischen Ge- 
schwindigkeitskomponenten, mit p den Druck bezeichnet: 


OL 0 
ana, nde =, q40 ==, (10) 


1) Hettner, l. c. S. 16, Formel (6). 
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und ferner, da das Gas bei den geringen Druckunterschieden als inkom- 
pressibel angenommen werden kann, 
CCL: eae (11) 
Pe iO yr CoOe 
Die Elimination von p aus (10) ergibt 
Ow Ov Ou Ow Ov Ou 
4 -Z)= 0, (> —5;\=0 a(F— =o de 
Oy O24 Mig Oa; é Ox oy (19) 
Wir haben also eine Liésung der Differentialgleichungen (11) und (12) 
zu suchen, die sich den Grenzbedingungen (4), (7), (8) und (9) anpassen 
laBt. Wir versuchen einen Ansatz, der demjenigen ‘ihnlich ist, der zur 
Lisung des Stokesschen Problems (Bewegung einer Kugel in einer 


zahen Fliissigkeit) fiihrt: 


Oy es _ _99 , %u 
OU) as alps, — Oy? w = 5 Oe + pe (13) 
wobei 
Gru ON se gute ae 
QQ = = ae O xa(=) 2 B 2, also Ag => —5(-). (14) 


Er geniigt, wie man leicht erkennt, den Differentialgleichungen (11) und 
(12). Die Ausrechnung von wu, v, w ergibt 


zg 30) 1 a 
UW == —S(a- sr) (at) + 2B - 


Aus diesen Werten geht hervor, da die Stromlinien in der Tat in Ebenen 


verlaufen, die die z~-Achse enthalten. 
Wir betrachten daher nur noch die wz-Ebene und versuchen die. 
Grenzbedingungen zu erfiillen. Die Radialgeschwindigkeit wird 


so, CE Sian AT u(t = —8)- (16) 


r , y ys 


Man kann also die Grenzbedingungen (4) und (8) ertfiillen, wenn man 
setzt 

OL 
vb 


CAC oo 
<—[—p=0, —~7—p=0. (17) 


Die Tangentialgeschwindigkeit wird 


ro— eT SN = (2 45-28)= a+ “; — 2B) sin & (18) 


y PO NGY v 
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iDie Grenzbedingung (7) verlangt also 
or 


—2p)sin 9 = 05. (19) 


(oo = (245 


Guenae 


verteilung aut der Kugelobertfliche erfiillen, niimlich 


1 1 ‘yy 3 
f= const — > 0 7 cos 9, (20) 
Oe c 
— eee } 
“45 -2p=Sor (21) 


, 
a 


(i) (+ +5-2 B) ane (22) 


erschwindet. Dies laSt sich nicht streng erfiillen. Vielmehr ergibt sich 
nit Hilfe von (17) und 21) 


2 
F = Le red Beane OE: 
Q) 9)-=) = 2b, la 1 a? 0 D)r=a: (23) 
eh Boe 


Yun sind aber die GefiSdimensionen stets grof gegen den Durchmesser 


' ° b ; ; 
les Probekérpers. Lassen wir also — unendlich grof werden, so wird 
a 
a 


(r 9%), => — 0, (24) 


ind die vierte Grenzbedingung ist auch erfiillt. Das Gas ruht dann im 
Unendlichen, und unsere Lisung gilt unabhingig von der Gestalt des 
GefaBes. In diesem Falle ergibt sich aus (17) und (21) 


a = OT. 25) 


_ Ubrigens existiert eine Stromfunktion 


Or aoa! aid ‘ 
Be a oa) P=" G-5—*) oy 
aus der w und w durch 
1 th Gy 
aan et, ss a Ce 
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hervorgehen. Die Stromlinien 
aw = const 
l : 
sind in Fig. 1+) fir ee () gezeichnet. 
a 
Nunmehr kénnen wir die auf die Kugel wirkende Kraft berechnen. 


Fir den skalaren Teil p des Druckes ergibt sich aus den Differential- 
gleichungen (10) mittels der Werte von w, v, w aus (13) durch Integration 


202 
p=),— 749 =P — a (28) 


wo p, der Druck im Unendlichen ist. Von den Komponenten p,, des | 
gesamten Drucktensors brauchen wir nur diejenigen, deren einer Index ¢ 
ist, da die Kraft die Richtung der z-Achse haben mu8, also 


Ou . Ow Ov , Ow 
en = — (5 + 5) Py 2 = — als 4° 7) 
Ow 
Di Pee a 


Hieraus ergibt sich die z-Komponente des Druckes auf ein Flichenelement 
mit der inneren Normalen y | 
Dyz == Pn z COS (ZV) + Py z COS (YY) + Pez COS (@V) 

und folglich die Kraft auf die Kugel 


7 27 
Ka [Prd 6 — a | [(@rd)r—a sin Odd a. (29) 

JI=0 o=0 
Die Berechnung von p,, und die Integration mégen hier nicht durch- 


eefiihrt werden; man erhalt 


K = 8270 (30) 
oder mit Hilfe von (25) und (6) 
J) UND : Ba ee 3 wo Ry? ye 


Dieser Ausdruck fiir die Kraft gilt nun freilich nur fiir die durch 
(20) gegebene Temperaturverteilung auf der Kugeloberfliiche, die mit der 
wirklichen nicht genau iibereinstimmen wird. 07 ist die Temperatur- 
differenz zwischen den Polen « = 0, y = 0, e = +a der Kugel. Es 
ist aber klar, daB die GréSenordnung der Kraft fiir eine andere Tempe- 
raturverteilung dieselbe sein wird, solange man die Temperaturdifferenz 0 7’ 


1) Diese Figur ist von Herrn cand. phil. G. Fanselau hberechnet und ge- 
zeichnet worden. 
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zwischen den Polen der Kugel ungeiindert labt. (31) wird daher 
fir hohen Gasdruck stets die richtige GriSenordnung liefern. 


ii Die durchschnittlich wirmere Halbkugel kann dabei, wie namentlich 
aus der Rechnung von Rubinowicz hervorgeht, entweder die der 
‘Strahlung zugewandte oder 
die von ihr abgewandte sein, 
und je nachdem wird es sich 
um positive oder negative 
Photophorese handeln.. Wann 


das eine oder das andere ein- 


nicht, betrachten vielmehr 
mur die Abhiangigkeit der 
photophoretischen Kraft vom 
Druck und der Natur des 
den Probekérper umgebenden 
Gases. 


Wir berechnen nun fiir 


Haieselbe Temperaturverteilung Fig. 1. 


die Kraft fiir niedrige Gasdrucke mittels der Formel (1) von Rubi 


3 diskutieren wir hier 


= es ergibt sich 
zt | fo 2 a 1 2 7 29 
Bay aor = Fy Geol (32) 


nd wir werden so auch hier die richtige GréSenordnung erhalten. 


> ce a EF 


Wir fragen uns nun, wie es mit der Anwendbarkeit dieser Formeln 
w die Photophoreseversuche steht. Die Radien a der Probekérper sind 
Ay, H, meist bei Atmosphiirendruck, teilweise bei niedrigeren Drucken 
Bbis 22mm) angestellt worden. Die freie Weglinge 4 ist also ebenfalls 
“yon der GréBenordnung 10-5 bis 10-4cm. Es ist also weder die Vor- 
aussetzung a>, noch die Voraussetzung a<A zulissig. Aus 
iesem Grunde waren auch alle bisher angestellten Vergleiche der theo- 


von der GréSenordnung 10-5 bis 10-4em. Die Versuche sind in Ng, 


etischen Formeln mit den Beobachtungen gewaltsam und konnten nicht 
efriedigen. 

Es ist also weder die Formel (31), noch die Formel (32) direkt 
mwendbar, sondern die Versuche fallen hauptsiichlich in das theoretisch 
chwer zugiingliche Gebiet, in dem Kugelradius und freie Wegliinge von 
leicher Gréfenordnung sind. Dieselbe Schwierigkeit tritt allgemein 
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| 
bei der Radiometertheorie auf, und ich habe schon frither*) angedeutet, 
wie man sie umgehen kann. Die Radiometerkraft A ist, wie auch die 
Formeln (31) und (32) erkennen lassen, fiir grofe Drucke umgekehrt 


proportional p A 
SS (33) 
Dp | 
fiir kleme Drucke direkt proportional p 
1k SS IB Gh (34) 
was man zusammentassend schreiben kann | 
Pe ee ie | 
k= —— EF: = —— is 35 
i P Dy’ worn > B (35) 
Po p 


Diese Formel kinnen wir fiir mittlere Drucke als Interpolationsformel 
benutzen. Als eine erste Stiitze fiir die angenitherte Richtigkeit dieser 
Interpolation kénnen wir es betrachten, daB (35) die von Westphal?) 
gefundene Symmetrie der Radiometerfunktion in logarithmischer Dar- 
stellung wiedergibt. 

Fiir die Kugel ergeben sich nun die Werte der Konstanten A und B 
aus (31) und (32) 
Ee ONO. ; 
Jt 
Wahrend die durchschnittliche Temperatur eines und desselben Probe- 
kirpers bei derselben Bestrahlung stark vom Druck und der Natur des 
umgebenden Gases abhangen wird, kénnen wir die Temperaturdifferenzd 7’ 
hiervon als nahezu unabhingig ansehen, weil die Warmeleitfahigkeit 
der Substanz des Probekirpers stets bedeutend gréfer sein wird als die 
des Gases. Daher bekommen wir fiir den Druck, bei dem die Radio- 
meterkraft ihr Maximum erreicht, 


Ee oy Rae 
fy 37) 
Py = y4 a ia Mu Ce 


Setzt man fiir 7 den aus der Gastheorie bekannten Wert By 


i) uM M 
v7 49 ES Ap | 0,78 Ap ee (38) 


Be yeaa (39) 


Vya 
1) Hettner, l.c..S. 21. 
2) ZS. f. Phys. 1, 92 und 431, 1920; 4, 221, 1921. 
3) Vel. zB. Kuenen, Die Higenschaften der Gase, 8.27 u. 37, Leipzig 1919. 


(36) 


so wird 
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A sind p und A irgend zwei zusammengehérende Werte von Druck 
mand freier Weglinge. Es ergibt sich also: Die Radiometerkraft erreicht 
bei demjenigen Druck ihr Maximum, bei dem die freie Weglinge von 
der Gréfenordnung des Kugelradius ist). Das ist fiir Kugelradien von 
10—*cm bei den in Betracht kommenden Gasen der Atmosphirendruck. 
Die beobachtete geringe Abhingigkeit der photophoretischen 
Kraft vom Gasdruck in der Nahe des Atmospharendrucks er- 

lart sich also dadurch, da& die Kraft in diesem Druckgebiet 
ein Maximum hat’). Etwas derartiges vermutetete bereits Westphal?). 
f Eine genauere Priifung der Formel (39) la8t sich an den Messungen 
von Mattauch*) durchfiihren. An einigen seiner Mefreihen erkennt 
man direkt, daS ein Maximum 
vorliegt. Die Beobachtungen er- 
strecken sich iiber einen gréBeren 
Druckbereich und sind an Te-Ku- 
geln vom Radius 3 bis4. 10—* em 
and an Se-Kugeln vom Radius 
1,5. 10—5cm in N,°) angestellt. 
Die Messungen an Te-Kugeln er- 

eben ein Maximum bei eimem 
Druck von 300 bis 400 mm. Setzt 

Bnei (S.9)\e A= 060% Om Scm,°) 


F: Atmosphirendruck, a = 3,5 ee 
» 


210~°cm und y = 0,8 (schatzungs- 


am 


Le eee eee | See Ce 
Wei 4 o +7 er +3 


pice), OC Po = Fig. 2. Fltigelradiometer. 


so eine iiberraschend, gute Uber- 
sinstimmung mit den Beobachtungen. Die an Se-Kugeln gewonnenen 
. steigen gréBtenteils bei Atmosphirendruck noch an. In der Tat 
ergibt Co} fra. 15) 1055cm yp, == S00 mm. 


1) Da dies Ergebnis fiir Kugeln abgeleitet ist, kann man seine Giiltigkeit 
fir die von Westphal benutzten Fligel- und Quarzfadenradiometer nicht ohne 
‘weiteres verlangen. Immerhin bekommt man fiir die Drucke, bei denen das Maxi- 
mum liegt, freie Weglingen, die durchaus von der Gréfenordnung der Dimensionen 
der Fliigel bzw. der Dicke der Quarzfaden sind. 

: 2) Bei der positiven Photophorese kann sich. natiirlich Druckunabhangig- 
keit auch dadurch erkliren, da der Lichtdruck iiberwiegt. 

3) ZS. f. Phys. 4, 225, 1921. 

4) Phys. ZS. 28, 444, 1922. Vel. besonders Fig. 3. 

5) Nach freundlicher Mitteilung von Herrn Th. Sexl, l.c., ist das Gas 
nicht angegeben. 

It) 6) Landolt-Bérnstein, 5. Aufl., S. 119. 
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Wir konnen nun auch den durch (33), (34) und (35) ee t 
Verlauf der Kraft als Funktion des Druckes mit den Beobachtungen ver- 
gleichen. Da diese Formeln nicht nur fiir Kugeln, sondern fiir beliebig« 
Radiometersysteme gelten miissen 
priifen wir sie zweckmabig zu 
nichst an den Westphalsche 
Radiometermessungen. Das Er 
gebnis zeigt Fig. 2 fiir das Fliigel 
radiometer, Fig. 3 fiir das Quarz 
fadenradiometer. Als Abszissei 
sind die natiirlichen Logarithme: 


von aS als Ordinaten die Krait: 
0 
in willkiirlichem Mafe aufgetragen 


Die Konstante YAB ist so be 
In £; stimmt, daS die Kurve durel 
wt a “= ih 


it 
are Q +7 +4 +3 einen (nicht auf dem interpolierte: 
Fig. 3. Quarzfadenradiometer. 


Stiick liegenden) Beobachtungs 
punkt geht. Der auf- und de 
absteigende Ast werden sehr gu 
wiedergegeben, das (punktierte 


interpolierte Stiick stimmt natur 


j gemiB schlechter, liefert abe 
/ \ immerhin einen ungefihr richtige’ 
H \ Wert. Wir sehen dies als ein 
\ | 


weitere Stiitze fiir die gréBen 


/ 
A \ 

ordnungsmibige Giiltigkeit de 
Interpolationsformel (35) an. Wi 
nehmen nun dieselbe Priifung a 
p den Mattauchschen Phot 

ee 

Po 

Ne ee a ame ae 


phoresemessungen vor; die meiste 


3 seiner Kurven bestehen nur au 


Fig.4. Photophoretische Kraft. i eajiiederie drat Bunkient 3; 
lassen sich simtlich durch Formel (35) wiedergeben; doch ist dies nicl} 
sehr beweiskraftig. Das Ergebnis fiir die einzige aus vier Punkte 
bestehende Kurve (Te-Kugel von 3 bis 4.10~%cm Radius) zeit 
Fig. 4. Wieder ist die Konstante so bestimmt, daf die Kurve durc 
einen Beobachtungspunkt geht. Man sieht, daB alle Beobachtung; 


punkte gut wiedergegeben werden, und wir kiénnen sagen: Die At 
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hangigkeit der photophoretischen Kraft vom Gasdruck ist 
rart, wie man sie fiir einen Radiometereffekt zu _ er- 
varten hat. 


A ; 2 
K = ——_. = 2,86 25 eae (40) 
Po ah ie 
Po D ve 


Hier geht naturgema8 die Temperaturdifferenz 07 ein. Ihre Berechnung 
ist durchaus méglich, da ja das Problem der Strahlungsabsorption und 
irmeleitung im Probekérper von Rubinowicz und von Laski und 
jerner gelést worden ist. Doch werde diese Berechnung verschoben, 
is die Unstimmigkeiten’), die hinsichtlich der Temperatur des Probe- 
Orpers noch bestehen, geklirt sind. In N, und Ar fanden Ehrenhaft 
nd Parankiewicz Krafte von der GréSenordnung 10—1!— 10-20 Dyn 
ir Probekérper vom Radius 10—5cm aus verschiedenem Material. Be- 
echnet man hieraus riickwirts 0 7, so kommt man auf einen Wert von 
ler GréSenordnung 10-4 bis 10—* Grad. 


Was schlieSlich die Abhingigkeit der Kraft von der Natur des 
Gases betrifft, so ist sie bei demselben Gasdruck durch den Ausdruck 


2 
i 14 ob (41) 


ye 


r egeben. Der Einflu8 des Gases verschwindet also nur, solange A> a. 
Er ist aber auch dann gering, wenn 4 und a von gleicher GroéSenordnung 
d. Beobachtungen von Parankiewicz’) liegen vor fiir Se-Teilchen vom 
Radius a = 1,5.10-5cm in N,, Ar, H, von Atmosphirendruck und er- 
reben keinen merklichen Einflu8 des Gases. Leider ist ein exakter 
Vergleich mit der Theorie nicht méglich, weil keine Messungen des 
kommodationskoeffizienten y fiir Se-Oberflachen vorliegen. Nach den 
Messungen von Knudsen®) an blanken Pt-Oberflichen diirfte y = 0,8 


1) Halpern, l.c.; vgl. auch Ramler, |.c., und Rubinowicz, ZS. f. Phys. 
38, 547, 1926 (Anmerkungen). 

2) le. 8.5138. 

3) Ann. d. Phys. 34, 646, 1911. 


13* 


19z G. Hettner, Zur Theorie der Photophorese. 


tir N, und Ar, y = 0,4 fir H, etwa das richtige treffen. Setzt man 
ferner *) 


AN, == 0,60. 1075 cm, hay = 0,685:10-5cm, Ap, = 1,12. 10~- Fem 
so erhalt man 
TN aU ak. LOZ, jie == OZ. NOS) [io ee 10-10; 


also nur eine sehr geringe Abhingigkeit von der Natur des Gases. So 
erklart sich also das Beobachtungsergebnis. Fiir Gase mit kleinerer 
freier Weglinge, bei héheren Drucken oder bei klemeren Probek6érpern 
ist aber ein wesentlicher Einfluf der Natur des Gases zu erwarten. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, im Marz 1926, 


1) Landolt-Bérnstein, l. c. 
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Der Zeemaneffekt des Bleispektrums. 
Von E. Back in Tiibingen. 
(Eingegangen am 5. Marz 1926.) 


‘Der Zeemaneffekt von Blei erméglicht eine Kontrolle und teilweise Vervoll- 
standigung der Ergebnisse, welche die Serienanalyse des Bleispektrums geliefert 
hat; besonders aber gibt er einen wesentlichen Beitrag zu den empirischen Grund- 
lagen des Zeemaneffekts von Multipletts héherer Stufe. Es ergeben sich fiir alle 


auf Zeemaneffekt untersuchten Terme des Bleispektrums rationale g-Werte. 
i 


: § 1. Die serientheoretische Analyse des Bleispektrums hat in den 
een Jahren eine betrachtliche Vervollsténdigung erfahren+), dagegen 
i ist der Zeemaneffekt fast unbekannt. Zwar liegen einige altere Beob- 
htungen vor’), sie halten aber der kritischen Betrachtung nicht stand, 
die Landés magnetische Termanalyse gelehrt hat; als Zeemantypen 
ides Bleispektrums werden nur magnetische Tripletts und in wenigen 


Wallen magnetische Quartetts angegeben, man miifite danach auf das aus- 
& 


hlieBliche Vorkommen der inneren Quantenzahlen O und 1 im Blei- 
pektrum schleSen, was dem Ergebnis der Serienanalyse offensichtlich 


widerspricht %). Die Anwendung feinerer Beobachtungsmittel (Vakuum- 
thogen, Konkavgitter von 6,3m Radius, magnetische Feldstirke von 
~ 40000 Gau8) zeigt in der Tat, daB die Mehrzahl der Typen nicht von 
einfacher Struktur ist; die Auflésung der Typen in Einzelkomponenten 


bereitet aber beim Bleispektrum ungewoéhnliche Schwierigkeiten, weil in 


zahlreichen Kombinationen die Komponentenabstiinde fast untrennbar 


dng, d. h. die g-Werte’ der kombinierten Terme nahezu gleich sind. Um 
die Termanalyse solcher Linien ausfiihren zu kénnen, miissen Komponenten- 
abstinde bis herab zu */,, der Normalaufspaltung auf den Platten meSbar 


1) Kine zusammenfassende Darstellung des neueren Standes gibt H. Sponer, 
. f. Phys 32, 19, 1925. Fir die Literatur wird auf diese Arbeit verwiesen. 
Ferner: Gieseler und Grotrian, ebenda 34, 765, 1925. 

2) Purvis, Trans. Cambr. Phil. Soc. 18, 1906; 20, 1906; 14, 1907 (Blei- 
ke bei Atmospharendruck). Weiter fiihrt eine Untersuchung van der Harst, 
sert. Amsterdam 1919 (Bleifunke bei vermindertem Druck). Die Arbeit ist 
euerdings wieder abgedruckt in Arch. Néerl. (A) 11, 1 ff., 1925: Observations de 
ctres de l’étain, du plomb, de l’antimoine et du bismuth dans le champ magne- 
ique. Vollstiindige Auflésung der magnetischen Typen ist auch hier zumeist 
Och nicht erreicht (vgl. die ,Bemerkung zu Tabelle 4“ auf S. 200 des Folgenden). 
ehr wertvoll ist die nach Elementen geordnete bis in die jiingste Zeit fort- 
efiihrte Literaturiibersicht fiir den Zeemaneffekt, a.a.O. 8. 16 ff. 

3) Vel. Sponer, l.c. Tabelle 1, Spalte 6. 
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getrennt sein. Diese Aufgabe machte einerseits eine Verfeinerung der 
Lichtquelle (Konzentrierung der Entladung auf den engsten homogenen | 
Feldraum um die magnetische Achse) notwendig und erforderte anderer- 
seits eine grofe Anzahl von Einzelaufnmahmen sehr verschiedener Be- 
lichtungsdauer (zur Vermeidung des ZusammenflieBens starker und Ge- 
winnung schwacher Komponenten). Durch diese Mittel lieS sich durchweg 
vollkommene Auflisung erzielen, doch ist die MeSgenauigkeit nicht 
iiberall gleich: gewisse Termaufspaltungsfaktoren g zeigen — aus ver- 
schiedenen Kombinationen abgeleitet — betrachtliche Schwankung (bis 
zu 1 Proz.), andere sind ganz frei von Schwankung (weniger als 2 Prom.).. 
Die Fehlergrenzen sind aus Tabelle 5 zu ersehen. Die Streuung um die 
Mittelwerte ist jedoch tiberall hinreichend klein, so daf die Zahlengesetze, 
welche aus dem beobachteten g abgeleitet sind (Tabelle 8 und 9), nicht 
in Frage gestellt werden. 

Die Kenntnis des Zeemaneffekts ist fiir die Serienanalyse des Blei- 
spektrums dadurch von Wert, daf die Linienaufspaltung die inneren 
Quantenzablen j der kombinierten Terme unmittelbar und eimdeutig liefert 
(Tabelle 6) und fir die Deutung nicht eimgeordneter Terme wesentliche 
Anhaltspunkte gibt mittels der gegenseitigen GréBenabhangigkeit der 
Termaufspaltungsfaktoren g (Tabelle 7). Eine Bestimmung der j ohne 
Zuhilfenahme des Zeemaneffekts rein auf Grund der Kombinationen hat 
Frl. Sponer?) durchgefiihrt, von den Voraussetzungen ausgehend, dafi 
1. das unangeregte Bleiatom unmagnetisch”) ist (tiefster Term 7 = 0), 
2. fiir alle Kombinationen die Auswahlregel 4j = +1 gewahrt ist. 
Das so gewonnene Ergebnis fiir die j stimmt mit dem aus Zeemaneftekt 
abgeleiteten durchgingig iiberein. 

Bedeutungsvoller indes als die Kontrolle der j-Werte diirite der 
Beitrag sein, den die Feststellung der magnetischen Bleitypen allgemein 
fiir die Theorie des Zeemaneffekts von Multipletts héherer Stufen 
liefert. Hierfiir fehlen empirische Grundlagen fast ganz, bisher ist nur 
das g-System fiir die s- und p-Grundglieder des Neons mit Vollstandigkeit 
experimentell festgestellt. Es ergibt sich im folgenden, daB die Ver- 
gleichung dieses g-Systems mit dem von Blei das Vorhandensein einfacher 
Gesetzmibigkeiten anzeigt, iiber welche die Theorie keine Rechenschaft gibt. 

§ 2. Theoretische Voraussagen tiber Termstruktur und g-Werte des 
Bleies kénnen aus dem Aufbau des Bleiatoms abgeleitet werden. 
Tabelle 1 zeigt die Elektronenanordnung des Bleiatoms nach Stoner- 


1) A. a. O. Tabelle 1. 
2) Gerlach und Cilliers, ZS. f. Phys. 26, 106, 1924. 
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Tabelle l. Elektronenanordnung im Bleiatom. 


(mentgenterm 2) vasettsinclamielw yo | O14 04 Ox | O39 033 Py 7 Pos 
| a Dubletterm na, || 58; | 5p, | Spy | Ody | 5d; | 6s | 6p, | Spo 


SS 


3/2 5/2 ive | 3/2 
it) De las 1 1 2 
2 4 Ci ge ah Oe a 
Sr) be Pb 

| 77 Roe ie, (50) | (54) (82) 


Zeile 1 und 2 der Tabelle 1 enthalt die Réntgen- bzw. optischen 
‘Dubletterme der Rumpfelektronenbahnen (die der O- und P-Schale bzw. 
en optischen Dublettermen der Hauptquantenzahl n <5 vorausgehenden 
‘Schalen sind die in Tab. 1 weggelassenen), Zeile 3 und 4 die zugehérigen 
—- und J-Werte (Land ésche Normierung), Zeile 5 die Elektronen- 
| esetzungszahlen. Die Viererschale des Bleiatoms setzt sich danach zu- 


sammen aus zwei impulslos abgeschlossenen s,-Bahnen und zwei p-Bahnen, 
Mie im Normalzustand als zwei gleiche p, Spahnien impulslos abgeschlossen 
“ind. Dieser Aufbau 148t nach dem Verzweigungsprinzip von Landé 
‘and Heisenberg ein Multiplettspektrum 2. Stufe erwarten von der 
‘Art des Neonspektrums, welches als Singulett-Triplett-Triplett-Quintett- 
System (1335-System) charakterisiert ist*). Die theoretischen Voraus- 
‘sagen fiir das 13835-System sind bei Neon durch die Serienanalyse und 
E: des Zeemaneffekts voll bestiitigt. Dagegen hat die serientheoretische 
Analyse des Bleispektrums eine vom 1335-System abweichende Term- 
truktur ergeben. Wo. Pauli”) ist — von einer anderen Betrachtungsweise 


sgehend, als sie dem Verzweigungsprinzip zugrunde liegt — zu Vor- 
\aussagen tiber die Anzahl der p-Terme des Bleies und ihrer j- und g-Werte 
‘gelangt, welche von der Neonstruktur durchaus abweichen, und welche 
m Zeemaneffekt ihre Bestiitigung finden (hinsichtlich Anzahl und Struktur 
Jer s-, d- und f-Terme wiirde man dagegen auch nach Pauli Gleich- 
artiges wie bei Neon erwarten). Tabelle 2 stellt die theoretischen Er- 
gebnisse fiir das Neonspektrum (Landé und Heisenberg, l.c.) und 
das Bleispektrum (Wo. Pauli, l.c.) nebeneinander. 

Das Termsystem der Tabelle 2 ist zusammengesetzt teils aus , Einzel- 
rmen* (deren J bei bestimmtem AK nur durch einen Term vertreten 
z. B. der Term p, des Ne mit g = 4/3), teils aus , Verzweigten “ 


tL 


1) ZS. f. Phys. 25, 279, 1924; ferner A. Landé, Ann. d. Phys. 76, 273, 1925. 
2) ZS. f. Phys. 31, 765, 1925. 
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Tabelle 2. i 


Termstruktur und g-Werte des Neon- und Bleispektrums (theoretisch). 


a) Neon | ~b) Blei 
z l 2 4 eg! , 0 1/| 2 | aa |e 
PN 2 | 32 | 5? 7/2 | 9/2 a 9} 1/2 | 32 | 5/2 es 9. 
- ae SE ee is —— : 
8, | 12 |] 0/0 |5/2:2) 3/2 4 = | 
” 372 |o/0:2| 5:4/a6:3 4 | || 10 | 10 |0/0:2) 3/2 | ols aa 
Pi ia Shes md a | 
: ee ACG ets : 
d, | 5/2 || 0/0 | 8:3)524\7g:8| 7] 12 | 12 | — | = | — | ie 
26 i 


Termen (deren J fiir bestimmtes A durch mehrere Terme vertreten ist). 
Fiir die letzteren sind in Tabelle 2 nur die Summen ihrer g angegeben 
(z. B. bedeutet in Tabelle 2a g = 11/3:3, da sich g = 11/3 auf drei 
p.-Terme mit J = 5/2 in theoretisch nicht naher anzugebender Weise 
verteilt). Die Beobachtung des Zeemaneffekts von Blei ermiglicht nun: 


1. die in Tabelle 2b enthaltenen theoretischen Voraussagen zu priifen, 
2. fiir die verzweigten Terme die Aufteilung der g-Summen in Einzel- 
summanden anzugeben. Mit der empirischen Feststellung dieser Einzel- 
summanden g durch den Zeemaneffekt gelangt man sodann bei Blei wie 
bei Neon zu einer einheitlichen und rationalen Deutung aller g. 
Zur Erliuterung greifen wir auf Neon zuriick: 

Das Termsystem des Neonspektrums ist durch Paschens Analyse 
vollstiindig bekannt, der Zeemaneffekt dagegen nur fiir die Grundglieder 
der (s, p)-Kombinationen, es sind also nur die g der 2 s- und 2 p;-Terme 
empirisch festgestellt. Auf Grund des Verzweigungsprinzips und der 
g-Summenregeln lift sich tiber die g folgendes voraussagen: 1. die g der 
,Hinzelterme* sind numerisch angebbar (vgl. Tabelle 2a), sind rational 
und konstant fiir alle Werte der Laufzahl n. 2. die g der verzweigten 
Terme sind nicht einzeln angebbar, sie sind irrational und mit » 
variabel, aber sie ergainzen sich zu den rationalen und fir alle 
konstanten g-Summen der Tabelle 2a. 3. fiir 7 = oo (d. 1. feste gegen- 
seitige Bindung der beiden letztgebundenen Elektronen gegentiber dem 
Rumpf) sind alle g einzeln rational und numerisch angebbar; fiir diesen 
Grenzfall ist die Aufteilung der g-Summen also theoretisch vollzogen 4). | 
Die Summen dieser Einzelsummanden sind die der Tabelle 2a. 


1) A. Landé, Ann. d. Phys. 76, 273, 1925; Goudsmit, ZS. f. Phys. 32, 
794, 1925. . 
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Die Grenzwerte g.. fiir grobe Werte der Hauptquantenzahl » sind 
experimentell nicht erreichbar, beobachtet’) sind bei Neon bisher nur die 
g der s- und p-Terme kleinster Laufzahl (9). Die beobachteten g, der 
Einzelterme und die g,Summen der verzweigten Terme des Neons er- 
fiillen die theoretischen Voraussagen exakt. Mit Hilfe der beobachteten 
Einzelsummanden g, kann nun auch entschieden werden, ob die g, der 
verzweigten Terme bei Neon in der Tat, wie theoretisch erwartet, einzeln 
irrational sind; dies kommt darauf hinaus, ob die Differenzen 4g 
= J — Gq rational oder irrational sind. Hierauf antwortet Tabelle 3. 
Tabelle 3 enthalt in Zeile 1 die s- und p-Terme des Neons (in 
Paschens Bezeichnung), in Zeile 2 die diesen fiir groSe n entsprechenden 
Terme des Singulett- und Triplettsystems*) der gewohnlichen Multipletts 
(Bezeichnung nach Russell und Saunders), in Zeile 3 stehen die g, welche 
nach Landés g-Formel den Termen der Zeile 2 zukommen, Zeile 4 ent- 
halt die beobachteten g, (g der Grundterme), Zeile 5 die Differenzen J g 
= Joo — Jo; darunter stehen in Zeile 6 und 7 Naherungswerte in Dezimal- 
und gemeiner Bruchform. Die g,, in Zeile 3 sind nach Landés g-Formel 
Rungesche Briiche vom Nenner 1, 2 und 2.3, also vom Hauptnenner 
2.3. Der Hauptnenner aller 4g in Zeile 7 ist 2.3.5 (denn die Ab- 
weichung zwischen Zeile 5 und 6 iiberschreitet die Fehlergrenze [= 1], Pro 
der Normalaufspaltung nicht). Dies berechtigt zu dem Schlusse, daB die 
beobachteten g, in einem rationalen Verhaltnis zu den g,. stehen und 
sich alle als Briiche mit dem Nenner 30 (Zeile 8) darstellen lassen. 
Dieser Schlu8 ist zwar nicht véllig zwingend wegen des Spielraums 
fiir die Bestimmung der g-Werte innerhalb der Stérungs- und Beobachtungs- 
fehler, aber der gleiche Einwand trifft auch den empirischen Rationalitats- 
nachweis der g aller Multipletts 1. Stufe (welche Landés g-Formel 
folgen), denn auch bei diesen ist die Ubereinstimmung von Beobachtung 
und Theorie an dieselben Fehlergrenzen gebunden; also ist die rationale 
Deutung der beobachteten g, des Neons empirisch nicht weniger exakt 
begriindet, als die Rationalitat der Multipletts 1. Stufe*). Die Fest- 


1) E. Back, Ann. d. Phys. 76, 317, 1925. 

2) Nach Goudsmit, a. a. 0. 

3) Es ist zu bemerken, da die Zuordnung der Terme von Zeile 1 und 2 und 
damit der g von Zeile 3 und 4 teilweise willkiirlich ist. Man findet aber, dab 
jede andere Zuordnung Reste 4g desselben Hauptnenners 2.3.5 liefert. Das 
ist gleichbedeutend mit der Aussage, daf alle gy den Nenner 30 haben. Verfasser 
hat das auf Grund seiner Messungen als Vermutung schon friiher ausgesprochen 
(a.a.O. Tabelle 4 und 6). Dieses Ergebnis war so gewonnen, da versucht wurde 
durch Probieren eine Zahl NV zu finden, welche als Hauptnenner die Komponenten- 
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stellung durchgingig rationaler g bei einem Multiplett héherer Stufe 
-wiirde allerdings wenig bedeuten, wenn sie auf einen Einzelfall (Neon) 
beschrankt wiire; aber im Bleispektrum (und ebenso bei Zinn) findet 
ich entsprechendes, und zwar ergeben sich fiir die g, des Bleies Runge sche 
riche vom Hauptnenner 3.4.5 (das Doppelte des Nenners von Neon), 
yvoraus eine ebenfalls durchgehend rationale Darstellung aller beobach- 
teten g von Blei folgt. Es ist bemerkenswert — und ganz im Sinne 
“einer durchgehenden Rationalitat der g bei den hoéheren Multipletts —, 
-da8 mehrere g-Werte von Blei und Neon numerisch iibereinstimmen; 
‘dabei sind die den tibereinstimmenden g zugehérigen Terme — zum 
mindesten teilweise — nicht homolog, weil ihre j verschieden sind. In 
Tabelle 3a, welche einige Ergebnisse aus dem Folgenden vorausnimmt, 
ind diese gleichen g von Neon und Blei zusammengestellt (gleiche 
') g-Werte verschiedener Terme begegnen bekanntlich auch im Bereich 
4von Landés g-Formel, z. B. kommt vor: g = 4/3 bei *D, und °G,, 
“ferner g = 7/6 bei *D, und 7G, und viele andere mehr). 
Die Gesamtheit der angefiihrten Tatsachen macht es nunmehr doch 
“sehr wabhrscheinlich. daS die rationalen g-Summen der Multipletts héherer 
“Stufe nicht nur bei grofer, sondern auch bei kleinster Laufzahl n samtlich 
rationale Einzelsammanden zerfallen'), und daf deren Rungescher 
*Nenner ebenfalls durch ein einfaches Bildungsgesetz beherrscht ist. 


| lagen aller Zeemaneffekte der s p-Kombinationen des Neons mit etwa gleicher 
Naherung darstellt. Es ergab sich dafiir als beste Naherung die Zahl 30. Dieses 
Verfahren ist rechnerisch zwar sehr zuverlissig, aber der Weg iiber die JQ, 
welcher zum gleichen Ergebnis fiihrt, ist iiberzeugender durch den unmittelbaren 
Hinweis auf das rationale Verhaltnis des Hauptnenners 2.3 der g nach Landés 
|| g-Formel zum Nenner 2.3.5 der gy von Neon. Der etwas willkiirlich erscheinende 
Nenner 30 erhalt hierdurch eine tiefere Bedeutung. 

1) Hine solche Feststellung ist neben ihrer theoretischen Bedeutung auch 
yon praktischem Werte, denn durch die rationale Darstellung der g treten ver- 
borgene Zahlengesetzmabigkeiten hervor, deren Giiltigkeit an sich unabhangig von 
der Rationalitat aller g ist. Wir verweisen hierfiir auf die Herleitung der g-Summen 
in Tabelle 9 [} g — 2 K(1-+ 1/8) fiir die s-, p- und d-Terme des Bleies], die erst aus 
der rationalen Darstellung der g erhellt. Ferner kann die Rationalitat der g als 
serientheoretisches Ordnungsprinzip fiir die Analyse von Multiplettspektren hoherer 
Stufe dienen: man findet beispielsweise fiir den serientheoretisch eingeordneten 
Term 3d, des Bleies den Wert g — 52/60 (= 1— 8/60) und fiir den nicht ein- 
geordneten Term X, (» = 10371): g = 68/60 (= 1 + 8/60). Sie eee 
Sich zu 2g = 2. Es liegt deshalb nahe, X, gleichfalls als d,-Term (3 d,) an- 
usprechen. Die Beobachtung liefert unmittelbar fiir die gleichen Terme g — 0,869 
(j = 1) und g: 1,127 (j = 1), demnach 2g = 1,996. Daf in einem Spektrum 
rgend zwei g-Werte eine nahezu ganzzahlige Summe ergeben, kann natiirlich Zu- 
sein, die durchgehend rationale Deutung der g stiitzt sich aber auf die gleich- 
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Tabelle 4. Die Zeemantypen des Bleispektrums. 


Nel i Il. Ml. IV. 
: Typus beobachtet g beob.| 7 beot 
ar aes Say Se <a =e = ee == 
1. 6660,052)(| 7) ee ee ‘a 
Piresue po 4| 2) (01067) 1,383 —| = 
i eaeateureer|(2) 423 
z| eosoon|) as 58 st 3 
P| Typus Ds | (a) 2s “sles 
(| (0) 1,112 virt2}! £ 
3.|| 5005,45 (0) 1,133 (Abweichung 2 Proz.) O i450 
—) \(0) 17|: 15 Lee 4 
| ( 0,367 (0,428) 0,796 (0,856) 1,234 1,656 11,234 )).2 
4.) 4168,04 | 0,367 (0,433) 0,800 (0,866) 1,233 1,667 | 0,796 || 2 
Q. |Z. (By) 245 (26), 37 50)2330 | a 
| {| (0) (0,366) 0,865 1,232 1,597 [1,282] 2 
5. 4062,15 || (0) (0,367) 0,867 1,233 1,600 | 0,864, 1 
si 10) (i 26° 37 48|:30 | " 
6.) 4057,92 (, (0) (0,075) 1194. : | 1,269| 2 
T\ Komp. \ (0) (0,067) 1,200 1,267 1,333 | 1,344) J 
| Abst. 1/15! ‘| |(0) (7) 18 19° 20|: 15 | 
7. 4019,62 (| (0) (0,102) (0,202) 0,913 1,015 1,220); 2 
T Komp (0) (0,117) (0,233) 0,883 1,000 1,117 1,233 1,850 |1,115| 3 
| Abst. 1/10a!"| |(0) (7) (14) 53 60 67 74 81|: 60) % 
| (0,269) (0,538) 0,957 1,225 1,490 1,752 | 1,225 | am 
8. 3740,00 } (0,267) (0,583) 0,967 1,233 1,500 1,767 |1,490| 2 
| (8) (16) 29 37 45 53:30 | 
| / il 
9.| 3683,47 {oy ae Meats a 
Ae | (0) (0,066) 1,149 1,225 11,301 | 
of Hee {| © 200) 1,133 1,233 1,333 1,225/ 2 
i toe: J11O) 48) 34 37 40|: 30 | | 2 
|| verzerrt, Besseren Anschluf gibt die Deutung: j | 
| aber ganz || (0) (0,067) 1,167 1,233 1,300 
} auigelese 1110) (2) 35. 87_ BOlesD | 
| | (0,166) 1,336 1,502 1,336| 1 
11.|| 3639,57 { (0,167) 1,833 1,500 | 1,502 | 
Ae | |(2) Seo cis: 
| | 
12.) 3572,77 | (0) (0,113) 1,142 1,239 1,387 | 1,234) 2) 
ff jKomp.sAbst.)| (0) (ONO) C1133 1253 l,999 1,131 ae 
| 1/10a | \(0) (3) 34 37 40|: 80 | ie 
| (| (0,477) (0,958) 0,3166 0,7960 1,269 1,748 | 1,269) ae 
18.|| 2873,29 (0,467) (0,934) 0,333 0,800 1,267 1,734 (0,796) 2 
Q | (7) (14) 5 12 19 26):415 i Ee 
14. || 2833,06 | | 
Q im Bleibogen | | (0) pet | 1,840 q | 
|| umgekehrt, } | (0) 1,333 : 0.) a 
|| im Zinnz | (0) 4/3 0 ; 
| bogen scharf | 


Bemerkung zu Tabelle 4: Die Buchstaben 7 (= Zeemantriplett) und Q (= Zeeman: | 
quartett) geben qualitativ den Befund von van der Harst an; die mit — bezeichneten Linien’ 
sind bei yan der Harst nicht gefiihrt. ! 


1) 2 = 3609 und 6660 A.-E. gehoren offenbar dem Dublettspektrum Pbt an. 
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I. Poh 
types | peobachtet nee fi bac. 
2823,201) |, pevkeg? | 
7 || nicht ae { \() 1,260 | 
; Bec ee | (0) (0.017) (0, 034) UES i= TEP ILA, ripetey ; — — 
tt (,,Pseus - 60 
Pe triplet) (0) (DL) (2) 74 75 76 =77|:60 | | 
'3./| 2802,01 ,| (0) (0,155) (0,310) 0,808 0,962 1,116 1,271 }1,116) 3 
| ganz aute || (0) (0,150) (0,300) 0,817 0,967 1,117 1,267 1,417 |1,269| 2 
| gelost A Sack \(0) (9) (18) 49 58 67 76 85]: 60 | 
jj (0,224) (0442) 1,039 1,266 1,498 1,719 11,266] 2 
2663,17 (0,233) (0,466) 1,033 1,267 1,500 1,733 1,493 2 
{ Ladle 6 BIA 38. 458252 )6. 60 | 
2614,20 ,| (0) (0,249) 0,995 1,246 1,499 |1,247] 2 
| verzerrt von (0) (0,250) 1,000 1,250 1,500 1,499 1 
261368 \)|(0) (2) 4 lay SUA be! | | 
‘i 2613,68 2) (0,632) 0,793 1,507 Der berechnete Typus ergibt 
cack. une | (0,633) 0,864 1,500 sich aus 4062 und 3639; er 
"|| symmetrisch |(29) 26 Fi 30 ist mit der Beobachtung des = — 
E | eT gestorten Typus 2613 im 
‘ : Einklang | 
(0) (0,147) 1,135 1,270 1,420 1,270! 2 
2577,28 || (0) (0,133) 1,131 1,267 1,400 es Athe al 
Ke) (@ ay 19° «21: 5 | 
(0) 1,506 | 1,506 u.| 1 und 0 
| (0) 1,500 : oder| oder 
\ |@) 8|:2 1,506 | 1 und 1 
(0,188) 1,307 1,495 1,307|° 1 
f (0,167) 1,333 1,500 | 
Bessseren Anschlufi gibt die Deutung }1,495) 1 
| (0,200) 1,300 1,500 
12) 13 15]: 10 
(0) 1,505 1,505! 1 
(0) 1,500 ee. 0 
\(0) 3: 2. OF al 
(0,378) 1,127 1,505 11,505| 1 
(0,367) 1,133 1,500 inte aaa 
{ |(11) 34 45|:30 
| Nicht mehr aufgelést. Typus als gleichartig mit 2802 __ on 
erkennbar. 
(0,324) 1,004 1,882 
(0,338). 1,000° 1,667 | aie 
| (1) 3 5] 13 | 


Die Kombinationen 2823 = 2p» —3 ds fordert nach Tabelle 5 und 6: I= j=2 und g=5/4, 
. Hiermit ist der beobachtete Typus im Einklang, denn der berechnete Komponentenabstand von 
t nicht auflésbar; die beobachtete oKomponente 1,260 ist genau der Mittelwert der berechneten 
onenten ! ; 

ie ungew6hnlich Barks ereoirans yon 2613 geht — wie aus der Unsymmetrie zu erkennen 
4 aus. Die ,verbotene“ z-Komp.mg =.0 ist bei 2613 schwach angedeutet (2613,674 
Diese’ Verletzung der m-Auswahlregel (Abschwachung der Auswahl) ist sonst noch 


Pb+. Der zugehérige Typus D, lieB sich im Bereich von 2000 bis 7000 A.-E, nicht auffindén. 
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§ 3. Wir geben nun in Tabelle 4 (auf S. 200 und 201) die Zeeman- 
effekte der Bleilinien, soweit sie zuverlissig gemessen werden konnten. 
In den mit a) bezeichneten Zeilen der Spalte I von Tabelle 4 sind die 
Beobachtungsergebnisse enthalten, in Spalte IT und III die daraus ab- 
geleiteten g- und j-Werte. In den Zeilen b) und c) (Kursivschrift) der 
Spalte I sind den beobachteten berechnete Typen zum Vergleich unter- 
gelegt in Dezimal- und gemeiner Bruchform, die sich aus der rationalen 


~) 


Deutung der g nach Tabelle 5 ergeben. Die Ubereinstimmung ist in den 


Fehlergrenzen vollkommen. Die gewihlte rationale Deutung wird nahe 


gelegt durch die Ubersicht der beobachteten g-Werte in Tabelle 5, welcher 


Tabelle 5. 


Zusammenstellung der j- und g-Werte aus Tabelle 4, Bildua 
der Mittelwerte und rationale Deutung der beobachteten g. 


j=o0 0 1 i 1 1 2 2 2 2 2 3 zy 
4168,04 0:796)1.094) =| $229) 
4062.15? | —|o864) a | — | =) ese | ee 
4057.82 > fos) == Wi 1,844 ap — ah }1,260] 5 — 41 
4019,62 1.9290)" ba 
3740,00 me Se 1,905) — 01,490) |) aa 
3683.47 ||oo| — | — | — {144s —| —]| —]| —| —]| —] @ 
867150 ci) = | — L,80Ly — (I) 1,225 i 
3639.57 | —| — | — | 1,336|1,502/ — | — | —| —| —| —]|] 3 
3579.77 |t—| — |1agip — | — |} — 11,284) —7],— | — | — ae 
9873-09 l=) =) Se i == oan == a 266 i 
2833,06 |/o/o| — | — | 1,340; — | — | — | 
2802,01 — l1269/ — | = | titel 
2663,17 |—| — | —| — | — | — | — {1,266/1,493] — | — ay 
Dei4o0. | SS) |! a de 1,247| — |} 
9577.98 |—| — 11,135) = 1) — = | = 11,270) — 3) = 
2476,39 1506 1322 | 0) 1,506)7—* “eS 
2446.20 || —| — | — ((1,807)/1,495] — | —| —| — | — | — WR 
944864 1 OIO) == 9) Jal 12,505) — \ay 
2401,94 ||—| — |1,127| — 1,505] — || ae 

ee 0/0| 0,864] 1,131] 1,388 {1,501 | 0,796] 1,230] 1,269) 1,496] 1,247] 1,116] 11,8 

\) 

Ratios ae 0J0| 0,867] 1,133] 1,333 |1,500 | 0,800] 1,233] 1,267| 1,500] 1,250] 1,117] 12,0 

Nite, (Gemein|| O| 52 | 68 | 80 | 90 | 48 | 74 | 76 | 90 | 75 | 67] 74 

rung J} Bruch || 9 | 60 | 60 | 60 | 60 || 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60] €6¢ 
. ———” a 

Rationale > 5 

g-Summen a 7m Tt ae nll pease 2 eee | i 


zeitige Betrachtung aller beobachteten g, jeder Einzelwert g ist durch die 
Gesamtheit aller g-Werte mitbestimmt, die Deutung 0,869 — 52/60 und 1,127 
= 68/60 ist deshalb in dem Gesamtsystem der g nicht mehr willkiirlich. Erst 
damit wird im obigen Falle die Beziehung }g — 2 evident und der Schlu8 aut 
gleiches K nahegelegt. 
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al 


das Messungsergebnis der stiirksten bzw. am zuverlissigsten meBbaren 
Kombinationen der Tabelle 4 zugrunde hegt. 


A 


Wir kénnen nunmehr die empirisch bestimmten g-Werte dem durch 
erienanalyse gewonnenen Termsystem des Bleispektrums zuordnen und 
kommen dadurch zu Tabelle 6. 


Tabelle 6. 


a iz 35678 ie 13494] 3 dg | 3//1,116] 3 | 34d, 


| 
Bene ad76.39 1 9663,0'7) 87401001 —— Wanclin dal oll acal « 
- 40369 37538 126730. «| S685 | 8 0d. | 2 as 
1 2053,228] 2446,20 | 2628,298] 3671,50 | 5201,478), pac) a | yy. 
Mesess | 40867 | 38036 |27229 19220 (|jt1196) 38 | 1)1,804/1) 3a, 
| 2022,628| 2401,94 | 2577,28 | 3572,77 | 5005,45 ||, jaa) 


M0411 | 41621 |38789 |27982 |19973 2883) Xa | 1)1,181) 1 | Bay 


ea Pig er: he Verk 
2Po 2p 2 pe 2pe | 2po lc. Tab. 1 Zeemanettekt 
59821 52004 49173 38365 | 30355 5 ae TY 
0 9 Il"Term ee ie} | eel 
Has 2 > ade 4 s a ae} . bs 
Bz Peob.: 0 10h a ey | 0 || grdBe | zeich-, ’ || beob.| J | zeichs 
_ nung nung 
——-——~ =) 3 | =i 
fy 2833,06 | 3639,57 | 4057,82 | 7228,978) — aio. |.il. 
35286 ja74cs) | 24637 | 13820) Sa ee eee 
-_— — 2 68} 2873,2 5045 et 
2 | | ial 
buses : 20 | 28939 naa lee Neu 
Mee lene | heveal ad, 2h earie| 8a, 
) 2170,008} 2613,68 | — ODD GSH eee ee est ullhel ol, “tote 
coe? | sssa0 — |easio” | — [P8754] 8a, Paces 
_ ant 2802,01 | 4019.62 |: —_ | a 
| 
| 


to 
2x 
1% 


. Tabelle 6 ist der entsprechenden Tabelle | bei H. Sponer!) nach- 
 gebildet, jedoch mit Beschrinkung auf die beiden ersten Glieder der s- 


und Grotrian in Tabelle 6 benutzt. Gleichartige Terme sind durch 
Zufiigung von * und < X nach abnehmender Termgréfe unterschieden, 
2. B. 3dy, 3d., 3 dy] Es ergibt sich folgendes: 

1. Die Richtigkeit der Paulischen Voraussage hinsichtlich der 
‘g-Werte der p-Terme ist yéllig erwiesen. Nach ihren Zeemanettekten 
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sind erkannt: zwei Terme 2p. mit . = 0/0, ein Term p, mit g = 3/2 

(1,501 beob.), zwei Terme /, mit 5) gis 6/211, Die theoretisch nicht 


angebbare Aufteilung dieser Summe 5/2 ist empirisch bestimmt zu 


Gy == 1,269 j= 
gsi Lig Gee ry 


Ww Ww 


Dy = 2,499 
Der bislang zweitelhafte p)-Term (2p) ist durch Gieseler und Grotrian | 
durch die Kombinationen 2p, — ms (m == 3 bis 12) und 2p) — md, | 
(m = 4 bis 13) sichergestellt worden’). Der beobachtete Zeeman- | 
effekt von 5005 A.-E. (2p, — 3d, in Tabelle 6 und Tabelle 4, Nr. 3) 
bestiitigt die imnere Quantenzahl j — 0. 


2. s-Terme. Beobachtet ist: | 
28, g = 1,888 (~ 4/3) 
Bo Vee (~ 39/30) 
Diff. dg = 0,084 (~ 1/80). 
Wir finden somit unzweifelhaft eine Anderung von g mit der Laufzahl 2. 
Diese Verletzung der Prestonschen Regel ist von der Theorie bei 
den Multipletts hdherer Stufe vorausgesehen fir die g der verzweigten 
Terme. 7 
Tabelle 6 enthialt von s-Termen nur aie Folge ms,. Das Vorhandensein 
wenigstens eines weiteren s-Terms (s,) wird durch deh Zeemaneffekt der 
starken Linie 3683 A.-B. nahegelegt, welche in Tabelle 6 nicht enthalten 
ist. H. Sponer2) gibt Grimde dafiir an, sie mit 2443 und 2189 A.-E, | 
als zu einer Folge gehérig aufzufassen. Nach Tabelle 4 (Nr. 9 und 23), 
haben 3683 und 2448 beide als Zeemaneffekt den gleichen Typus 3/2a 
(2189 war im Zeemanetiekt nicht erkennbar). Die Sponersche Deutung 
wird also durch den Typus 2443 stark gestiitzt. Nach Tabelle 6 waren 
somit folgende 2p, — s)-Kombinationen vorhanden: 
3683 = 2p,—28) (289 = 24863) 
2443 = ayes 38 (88 — 11097) 
2184 = 2p, — 48 (489 = 6335). 
Die Schwingungsdifferenz 2s, — 2s, ist 328 cm— Diese Differenz ist 
von K. W. Meissner®) im eh und ultraroten Chat mehrfach 
festgestellt, die beziiglichen Linien wiirden also von den ‘Termen 2s, und 
2s, ausgehen. Daf 3683 nicht, wie bisher zumeist angenommen, von 


25, ausgehen kann, ist durch den Zeemaneffekt zweifelsfrei festgestellt. 


Nab es .. Pabelle Te 
a) Tciuseede ( 
8) Ann. d. Phys. 71, 1351, 1923. 
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Eine Unsicherheit bleibt hinsichtlich der Deutung des Terms 11635 
an Tabelle 6, der von H. Sponer als s- oder d-Term bezeichnet wird 
(s, @. Dieser Term soll zu der Folge gehéren: 


nx = 11635 


i (n+l)x = 6635 
q (n+ 2) a= 4285 
jund ist durch die Kombinationen gestiitzt: 


i 2p, — na = 2208,41 A.-B. 
ii 2p, — (n+ 1) x = 3150,80 ,, 
29,;—(m+ 2) a = 2094,88 


iese Folge ist sehr unsicher. Zuniichst scheidet 2203 aus, da diese 


Linie den Zeemantypus von D, zeigt und Pbt zugehért, die beiden 
deren Linien waren im Zeemaneffekt nicht zu beobachten. Kine 
intscheidung, ob es sich hier um eine s-Folge handelt, ist aus den 
enigen Linien kaum zu gewinnen (das Unterscheidungsmerkmal der 
werschiedenen Schiirfe von s- und d-Kombinationen versagt gleichtalls, 
la die d-Kombination des Bleibogens nicht merklich diffuser ist als die 
-Kombinationen). Wir méchten den Term 11635 als einen d-Term auf- 
‘assen, kénnen zur Stiitze aber nur antfiihren, daf dann und nur dann 
h einfache rationale g-Summen sowohl fiir die s- wie fiir die d-Terme 
Zusammentassend ist hinsichtlich der s-Terme also zu sagen, 


1a ch nicht ganzzahlig'). Fiir die Glieder 2s, > 38s, ist eine Abnahme 
won g von 40/30 a 39/30 beobachtet, somit blebe auch die Sg, mit 
Wachsendem » nicht konstant. 

3. d-Terme. Die Deutung des Terms X, == 10383 mit g= 1,131 


md j — 1 ist unsicher'), aber der Zeemaneftekt scheint einen Anhalts- 


1) Xg, wiirde auch dann nicht ganzzahlig, wenn der (sd)-Term » = 11635 
S-Term aufgefaft wird; dann wiirde %g, = 4/3-+4 3/2 = 17/16, Herr 
trotrian macht mich freundlicherweise darauf aufmerksam, dai nach seiner 


f. Phys. 84, 301, 1925). Fiir diesen Fall folgt nach Tabelle 6: Yy, = 3,965, 
lh. 4— 0,035, wobei der ,Rest“ 0,085 wieder > 1/s) ist. Also ist auch fiir 
ie volle Zahl von vier s-Termen Yg, nicht genau ganzzahlig; immerhin fiigen 
bei dieser Zuordnung die beobachteten g-Werte annihernd in das s-Schema 
Tab. 2 a, niimlich g von: 


(=) 


LBec lee Rone 
ee 5 = 2,469 ~ 4/,. 
Vir méchten aber diese Deutung doch noch nicht fiir so sicher halten, daf sie 
le andere ausschlieBt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVIL. 14 


a 95 a IRROGE AS in 18, 
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punkt zu geben: nach Tabelle 5 erginzt g — 1,131 den g-Wert 0,864 
des Terms 13754 (3d,) zu Yg = 2. Dies spricht datiir, dab beide 
‘Terme gleichartig sind. Andererseits sind die Terme 3d, (13754) und 
3 dy (13763) artgleich wegen der gegenseitigen magnetischen Stérung der 
Linien 2614 und 2618 (Tabelle 4, Nr. 19 und 20; der Schlub, dag 
Termen, die sich gegenseitig storen, gleiches A zukommt, ist zwingend). 
Dann ist aber der Term X, — 10888 gleichfalls ein d-Term. Somit 
ergiben sich im ganzen sechs d-Terme, die in Tabelle 7 mit ihren 
g-Werten zusammengestellt sind. 


Tabelie® 7. 
Die g-Werte der d-Terme von Blei. 


| g beobachtet | Rationale Deutung der g 


i} 
3d, -----+ | 0g64 | 52/60 = 0,867 | 
* | | | 
3 dy 1,131 68/60 = 1,133 | 
a teen 
Sg 1,995 120/60 = 2,000 | = = 
fir j= 1 0) 
1} 
3 dy i vO79% a 4/5 = 0,800 
3 dy | 1,947 5/4 — 1,250 
Kx | 
3 de 1,496 | 3/2 = 1,500 
te Seo ieee se . Dike 
Sg coh naremetl| 3,540 213/60 — 3,550 = —-+— 
fir j= | 6 © 20 
Fett -) eT ea 
3 ds | 1,116 67/60 ida Se Gea 
SS gh a | 6,651 400/60 = 6,667 | — ce 
fiir alle j | e 


Ob mit diesen 6 d-Termen der Tabelle 7 die Gesamtzahl der d-Term 
erreicht ist, bleibt fraglich, jedenfalls ist 2g , der Tabelle 7 gleich: 
falls nicht ganzzahlig'). Zeemaneffektbeobachtungen fiir » = 4 liege 
nicht vor, so daB iiber die Konstanz der g-Werte mit wachsendem 1 
nichts ausgesagt werden kann. 

Wenn man mittels Tab. 7 das Schema von Tabelle 2 ergiinzt, fiihrt 
dies zu Tabelle 8. ; 


1) Auch dann nicht, wenn man die Terme 10383 und 11635 den s-Termen 
gurechnet. In diesem Falle kommt 
400 158 242 1 
Ia 60 60 60 os 30 
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Tabelle 8. 
g- und j-Werte der s-, p- und d-Terme des Bleies nach Tab. 6. 


yo j 0 1 2 3 | 

‘ ie 1/2 3/2 5/2 meine st \) aenreune 
a K i 
| : : —— — ——— a 
ii, 1/2 || ojo 4/3 ae ue | 43 | 141/38 
3/2 || 0/0 0/0 gio rns “209 88 l 4 | 349) 

ly ; 30 30 <y Dive ape 

13 17 67 || 20 

> eee 5/2 = eee 2 ae ats sel BE 

5/ | is ip | 4 32 541 BG | xz | 5+5/3 

| 42 | 9 ++ 9/8 


Zu Tabelle 8 ist vorab zu bemerken, da8 ihre zahlenmibigen Unter- 
“lagen von nicht geringerer Exaktheit sind, als sie bei den zuverlissigsten 
“1 essungen erreicht wurde, welche die Grundlage fiir Landés g-Formel 
geliefert haben. Aber die Giiltigkeit des g-Schemas von Tabelle 8 steht 
i nd fallt mit der oben getroffenen Zuordnung der K zu den Termen von 
‘Tabelle 6 und der Vollstandi gkeit dieses Termsystems. Unter diesem 
Vv orbehalt kann man als Inhalt der Tabelle 8 aussprechen: 


1. Paulis Voraussagen hinsichtlich der Zahl der p-Terme und ihrer 
“geWerte sind bestiatigt. 


2. Ebenso wie die Anzahl 5 der p-Terme = 4 der Anzahl der 
|| p-Terme des 1335-Systems ist (Tabelle 2, Neon), wire danach auch die 
od er s- und d-Terme halb so gro’, wie bei dem 1335-System (2 und 6 bei 
“Pb gegen 4 und 12 beim 1335-System, Tabelle 2). 

3. Die g-Summen der s-, p- und d-Terme sind rational, sie verhalten 


| sich wie 1:3:5 (d. by wie die A) und sind numerisch: 
2g,— 1-1/3, 2g, = 25, 8/8, 9g — 8 + 5/3). 
4. Die XX g — 12 der (spd)-Terme ist ganzzahlig, die Y g, — 4/3 


20 5 Nery... : 
iC 23 — rm ist dagegen ni cht ganzzahlig. Hierin liegt eine ernste 


Schwierigkeit, denn es folgt daraus, da8 auch die , permanenten g-Summen “ 

(m. 9 fir jedes KC tiber alle J summiert) ebenfalls unganzzahlig sind. 

Ss ergeben sich fiir die permanenten g-Summen nach Tabelle 8 folgende 
enwerte. 


Das , Permanenzprinzip der g-Summen“ von Pauli verlangt, daB diese 
ammen beim Ubergang zum starken Felde erhalten bleiben. Im starken 
Felde hat man bisher regelmaSig ganzzahlige Zeemanterme gefunden. 


1) Beobachtet: 1,338, 4,000, 6,651. Verhiiltnis: 1: 2,99: 4,97. 
14* 
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Diese Regel wiirde hier, falls die g-Summen permanent bleiben, durch- 
brochen sein. Also ware im Falle des Bleispektrums entweder das Per- 
manenzprinzip der g-Summen ungiiltig, oder der Verwandlungstypus 
im starken Felde (totaler Paschen-Backeffekt) wire kein Lorentz- 
Triplett, sondern ein anomaler Typus (und zwar ein symmetrischer von 
groBer Komponentenzahl mit der Besonderheit, daB die Abstande benach- 
barter Komponenten nicht mehr durchgingig gleiche sind. Eine An- 
deutung dafiir, da8 solches méglich ist, glauben wir in den eigenartigen 
Zeemantypen gewisser enger Bi-Multipletts sehen zu diirfen, welche die 
erwarteten Eigenschaften zeigen, vgl. Back-Landé, ,Zeemaneffekt und 
Multiplettstruktur“, Springer 1925, Tafel II, Bild 32 bis 34). 

Vielleicht darf man aber umgekehrt in den nicht ganzzahligen 
g-Summen der Tab.8 ein Anzeichen erkennen, da die Zahl der beob- 
achteten s- und d-Terme noch nicht vollstindig ist. Auch dann verlert 
Tab. 8 ihre wesentliche Bedeutung nicht, welche darin besteht, dai em 
héchst einfacher rationaler Zusammenhang aller beobachteten g-Werte des 
Bleispektrums in ihr zum Ausdruck kommt. Wie schon bei der Dis- 
kussion des Ne-Spektrums hervorgehoben, sind bei den Multipletts 
héherer Stufe theoretisch teils rationale, teils irrationale g-Werte 
zu erwarten. Es ist selbstverstandlich, daf man in den Grenzen der 
MeBfehler fiir die irrationalen g immer eine rationale Niherung angeben 
kann; zu hinreichend genauer Darstellung irrationaler g wiirden Briiche 
von grofem Nenner zu wihlen sein, die dann in keiner einfachen Be- 
ziehung zu den rationalen Termbriichen desselben Spektrums stehen. 
Gerade das Gegenteil dieser Erwartung findet sich nun bei Blei und 
Neon, niimlich eine besonders einfache rationale Beziehung zwischen den 
kleinen und groBen Nennern der Termbriiche: Ordnen wir die g-Werte 
der Tabelle 5 nach kleinen und grofen Nennern, so ergibt sich Tabelle 9. 


Tabelle 9. 


»Rationale* und ,irrationale* g-Werte des Bleies. 
(Kleine und grofe Rungesche Zahler und pee 


P4 2 
[peo 281 ufone 23 2p0 2P1| 2pe2 2a 3 dy 3a, 3 dz 3/3 3d, 3d eee 
ee a | qT i} i = T 
Rationale“ g - - + ||0/0|4/3//0/0|0/0|3/2 on am a 32\|—| 60 
37 | 13) 17 67 | 
‘Urrationale = ae Wee | a7 pean ee esi 3 
pe es aaa | 5a 30/15/15 ||| 160) ° 


Auf Grund von Tabelle 9 behaupten wir, da die Wahl des Nenners fiir 
die ,irrationalen* g vorgeschrieben ist durch die ,rationalen“ g: 


Mm nas AES MHA 


ay vocnarasceaesa 
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deren Hauptnenner ist der Hauptnenner der ,irrationalen“ g (in Tabelle 9 
ist der Hauptnenner 60 = 3.4.5, die Zablen 3, 4, 5 sind aber die 
_ Nenner der ,rationalen* g von Blei). Hierin liegt eingeschlossen, da 
_ die ,rationalen* g zu den ,irrationalen* in Wahrheit in einem rationalen 
' Verhiltnis stehen, d.h. da8 sie selbst rational sind. 


Die Theorie sieht fiir die ,verzweigten“ Terme der héheren Multi- 
' pletts eine Anderung von g mit der Termlaufzahl n voraus (Versto8 
_ gegen Satz I der Prestonschen Regel: ,g — konst. fiir alle n“), Hine 
 solche Anderung 4g fiir den Ubergang 2s, > 3s, ist m Tabelle 4 und 
1 

a ~~ 2.3.5 
: Vielleicht darf man darin eine Andeutung sehen, da auch diese Anderung 


5 empirisch festgestellt, und zwar ist die Sprunggrébe 4g ~ 


_ 4g in rationalen Spriingen erfolgt. 

: Daf auch Satz Il der Prestonschen Regel (,homologe Elemente 
haben gleichen Zeemaneffekt“) bei der Bleigruppe nur beschrankt gilt, 
~ folgt aus Beobachtungen des Zeemanetfekts von Sn, welcher iiberwiegend 
_ von dem des Blei abweicht (eine Mitteilung dariiber ist in Vorbereitung). 
Verfasser durite sich bei der experimentellen Untersuchung namhafter 
 Unterstiitzung von seiten der Helmholtzgesellschaft erfreuen, wotiir 


er seme Dankbarkeit angelegentlichst zum Ausdruck bringt. Im gleicher 


_ Weise michte er Herrn Gerlach fiir die Uberlassung aller wiinschbaren 


 Hilfsmittel und Herrn Landé fiir sein freundliches Interesse herzlich 


danken. 


Einige kritische Bemerkungen zu der Stintzingschen 
Atomkernbauhypothese. 


Von Richard Reinicke in Danzig-Langfuhr. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen.am 30. Marz 1926.) 


Fiir die Edelgase wird ein erweitertes Kernbauschema angegeben, fiir das die 
Tetraederzahlenreihe ebenfalls gilt und in dem die Heliumkomplexe als gesonderte 
Untereinheiten auftreten. Die Zwischenriume entsprechen dem Stintzingschen 
Kohlenstoffschema. Anch fiir sie gilt die Tetraederreihe. Neon- und Hisenschema 
sind identisch; dagegen besteht médglicherweise ein besonderer Palladiumtypus. — 
Nicht Symmetriegesichtspunkte sind mafgebend fiir die Aufeinanderfolge der 


Elemente. — Die Gruppe Hy, spielt eine besondere Rolle neben der Helium- 

einheit — Der von Stintzing aufgedekte Parallelismus zwischen Atomzahlen und 

Tetraederreihe macht auch fiir die Elektronenhiille tetraedrischen Anfbau wahr- 
scheinlich. 


Vor einiger Zeit hat Hugo Stintzing*) Gedanken tiber einen 
méglichen Aufbau der Atomkerne veréftentlicht, die vielleicht geeignet 
sind, in ihren Folgerungen 

” eine Entwirrung der Ratsel 

der Quantentheorie anzu- 

3 in der Tat héchst merk- 


bahnen. Er macht auf einen 


wirdigen Zusammenhang 


auimerksam zwischen der 

Ws J& 5 Tetraederreihe 1, 4, 10, 20, 

vA 35, 56, 84 ... einerseits 
und den Ordnungszahlen 


7 sowie den Astonschen 
/\ Massenzahlen fiir die ein- 


Fig. 1. zelnen Familienglieder des 

periodischen Systems der 

Elemente anderseits 7). Auf Grund dieser Beziebhungen nimmt er an, 

daB alle Atomkerne nach Tetraedersymmetrie aus Proutschen Protonen 

aufgebaut seien, und gibt die Schemata fiir die Gesamtheit der Elemente 
einschlieBlich aller bisher bekannten Isotopen wieder. 


1) ZS. f. Phys. 34, 686, 1925. 

2) Beildufig bemerkt sei, daB die Periodizitiitsreihe 2, 8, (8), 18, (18), 32 
keine arithmetische Reihe dritter Ordnung vorstellt, wie der Verfasser wiederholt 
meint, sondern eine solche zweiter Ordnung. 
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Seine Ausfiihrungen wiirden meines Erachtens tiberzeugender wirken, 
wenn er darauf hingewiesen hatte, dab die Tetraederzahlenreihe nicht nur 
fiir die in seiner Fig. 1 dargestellte dichtgepackte dreiseitige Pyramide 


“gilt, sondern auch fitr die in meinen nachfolgenden Fig. 1 und 2 in der- 
_selben Weise anschaulich gemachte weitliufige Packung, wobei in Fig. 2 
| die schraffierten Dreiecke leer bleibende Felder sein sollen und nur die 


i; 
“schwarzen Dreiecke Tetraedergrundfichen reprasentieren. 


; Die nebenstehenden Zahlen numerieren einfach die einzelnen Stock- 
-werke. Modellmafig lift sich das Ganze etwa aus Papptetraedern gleicher 
Gre aufbauen, wobei die geradzahligen Zwischenetagen einfach durch 
“gleich hohe Schachteln abgestiitzt werden. Stintzing selber erwahnt 
- gelegentilich, da8 er die Tetraeder nur als begriffliche Zusammenfassungen 


{| 


VN 


La 

te q | 

ics 

<c ise ck lad cl 

ee gg 

ipo 4 5 6a ig 


‘von je vier Protonen angesehen wissen will und daf im iibrigen die ein- 
“zelnen Protonen in den Kanten des grofen Tetraeders in gleichen Ab- 
_standen fixiert sein sollen. In dieser Einschrankung scheint nach seinen 
: friiheren Ausiiihrungen eine gewisse Willkiir zu liegen, die durch mein 
~ eben erwahntes erweitertes Modell sofort beseitigt wird. Gerade der 


immer gleich bleibende Abstand zwischen den einzelnen Bausteinen nicht 
“nur in den Kanten, sondern iiberhaupt ganz allgemein scheint mir das 
_Wesentliche an dem ganzen Aufbau zu sein, und diese Bedingung kommt 
erst in der Darstellungsweise meiner Fig. 1 und 2 so recht zum Ausdruck. 
Bei derartiger Verteilung der wirkliche Heliumeinheiten bedeutenden 

- Tetraeder, deren Ecken also die Protonen vorstellen, iegen zwischen den 
_einzelnen Kérpern verhiltnismabig groBe leere Riume von der Gestalt 
{ des Stintzingschen Kohlenstoffschemas, also eines durch ein Gegen- 
_tetraeder derartig abgestumpften Tetraeders, daf samtliche 18 Korper- 
" kanten gleich lang sind. Damit aber, und das ist ein weiterer wesent- 
| licher Vorzug meines Modells, tritt dieses Kohlenstoffschema nicht mehr 
wie bei Stintzing als ein besonderes ordnendes Prinzip auf, das aus 
' dem bisherigen Rahmen heraus fallt, sondern fiigt sich in das Ganze 


- bharmonisch ein. 


22 Richard Reinicke, 
Ubrigens 1a8t das aufgebaute Anschauungsmodell deutlich erkennen, 
daB auch fiir den Kohlenstoffkérper die Tetraederreihe gilt, ja er weist 
gegeniiber dem gewohnlichen Tetraeder den Vorzug auf, daB sich beim 
Zusammenbau zu dem niachst gréferen geometrisch aihnlichen K6rper 
zwischen je vier Gebilden dieser Art ein Zwischenraum befindet, den ein 
fiinftes genau ausfiillt. Das ist insofern giinstig, als hiermit die von dex 
Tetraederreihe abweichende Neonzahl 5 ohne weiteres plausibel wird. 
Das bei Stintzing in Fig. 2 gebrachte Neonschema kann nach den 
obigen Darlegungen nicht zutreffend sein, da hierbei die Innehaltung 
gleicher Abstiinde zwischen allen Protonen, nicht nur, wie er es zu 
wollen scheint, zwischen den Kantenprotonen, unméglich ist. Dagegen 


erledigt sich die Aufgabe bei loser Packung nack 
Art der Etagen 1 bis 3 meiner Fig. 1 und 2 mit 
i erdBter Leichtigkeit dahingehend, daf sich das 


fiimfte Tetraeder, wie meine Fig. 3 angibt, unsere 
Grundforderung entsprechend genau symmetrisch 
einlagern lit. 

Seine Ecken liegen danach in den Mitter 


der vier regelmibigen Sechsecke des Kohlenstoff 


Fig. 3. 


korpers. Uber das Ne,, spricht sich Stintzing 
nicht aus, will es vielmehr in einer in Aussicht gestellten ausfiihr 
licheren Arbeit behandeln, weshalb es auch hier iibergangen sei. 

Das Argon gewinnt er durch Umbau von vier weiteren Tetraederu 
um das Neon herum. Es ist in der Tat méglich, die samtlichen net 
hinzukommenden 16 Protonen wiederum tetraedrisch in genau gleicher 
Abstiinden unterzubringen. So ergibt sich das Ar,,, und es mul merk 
wiirdig erscheinen, dafi Stintzing das andere Argonisotop, das de 
Menge nach vorherrscht, seiner Isotopentheorie zuliebe durch Anordnung 
der vier weiteren Protonen in den Mittelpunkten der vier Umbautetraede: 
entstehen lift und damit das Gesetz des gleichen Protonenabstandes 
durchbricht, obwohl er selber in seiner Tabelle 2 darauf aufmerksan 
macht, daS das erforderliche Heliummultiplum 10 genau der Tetraederreiht 
entspricht. Es liegt also an sich gar kein Bedenken vor anzunehmen 
daB das Ar,, nicht auf Grund des Schalenprinzips zustande kommt 
sondern durch einfachen Etagenanbau genau nach Art der Stockwerk 
1 bis 5 meiner Fig. 1 und 2. Im Gegensatz zum Ne,, und zum Ar, 
hatten wir also beim Ar,, kein zentrales Tetraeder. Die geschildert 
Konstellation weist zudem den grofSen Vorzug auf, da$ aus ihr das Mise: 
auf einfachste Weise so hervorgeht, daB, wie vorhin beim Neon in Fig. : 
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einmal, hier viermal ein Tetraeder einzubauen méglich ist. Es gibt also 
~ gar keen besonderen Hisentypus; dieser laft sich vielmehr auf das Neon- 
| schema zuriicktfiihren. 

Schon diese Tatsache allein scheint es mir zu rechtfertigen, dai 


4 -vorstellung durchgiingig festgehalten wird, die ihn weiter fiir das Krypton 
ga der Multiplumzahl 19 fihrt, obwohl bisher kein Isotop der Masse 
4>< 19 bekannt ist und die Tetraederreihe die Zahl 20 fordert. Dagegen 
‘geht aus Ar, in Ubereinstimmung mit dieser Reihe durch Unterbau 
‘einer weiteren Doppeletage mit in diesem Falle zehn Heliumeinheiten 
(direkt das in den Fig. 1 und 2 in allen Hinzelheiten dargestellte Kr,, 
| hervor, wenigstens eine von den durch Aston wirklich gefundenen 
Tsotopenmassen. 
Ebenso wiirde sich fiir Xenon und Niton durch weiteren regelmafigen 
“Unterbau von 15 bzw. noch auberdem 21 Tetraeder enthaltenden Doppel- 
i -etagen eine besser befriedigende Anlehnung an die Tetraederzahlenreihe 
-ergeben. 
Véllig neu ist die Schaffung einer Zwischenstation zwischen je zwei 
aufeinander folgenden Edelgasen nach Art des Kohlenstofftyps. Nur 
I “mitste, wie bereits oben auseinandergesetzt wurde, das Grundtetraeder in 
|) ganz bestimmter Weise durch das Gegentetraeder abgestumpft sem, um 
on icht gegen das aufgestellte allgemeine Bauprinzip zu verstofen. Neben- 


| bei bemerkt, fiigt sich das neue Kohlenstoffmodell, das an die Stelle des 
}' herkémmlichen einfachen Tetraeders tritt, in den Tatsachenbestand der 
fi) organischen Chemie recht gut ein. 


Im Gegensatz zu diesem gliicklichen Gedanken aber sehe ich ziem- 


‘glaubt der jeweils unterzubringenden Dreizah] am besten durch schritt- 
veises Besetzen der drei Symmetrieachsen zu entsprechen. Bedenklich 
rscheint mir vor allem der nach seiner Darstellung beim Ubergang vom 
r zum Kohlenstoff notwendige Sprung, waihrend doch das Bor be- 
anntlich in seinen Wasserstoffverbindungen eine weitgehende Analogie 
‘mit dem Kohlenstoff aufweist. Besser und zugleich einfacher den Tat- 


Weise, da8 beim Lithium zuniichst eine Tetraederecke abgebaut und als 
Ersatz dafiir eine Dreierfliche aufgesetzt wird, daB dasselbe Verfahren 
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beim Beryllium an einer zweiten Heliumecke, beim Bor an der ee 
und endlich beim Kohlenstoff an der vierten Ecke sich wiederholt, wobei 
sich der bereits mehriach erwihnte Kohlenstoffkérper durchaus folge- 
richtig als letzte Stufe ergibt. Die Isotopen lassen sich dabei mindestens 
ebenso konsequent unterbringen. 

Der gleiche allgemeine Gesichtspunkt wiirde gelten fiir die Ab- 
wandlung des Kohlenstoffs zum Neon, nur in umgekehrter Reihenfolge. 
Beim Stickstoff erfolet somit Wiederanbau erst einer Hcke bei gleich- 
zeitiger Vorbereitung der Neoninnenpackung; beim Sauerstoff haben wir 
Ausbau der zweiten Ecke bei fortschreitender Innenkonstellation, beim 
Fluor Aufsetzen der dritten und endlich beim Neon Formierung der 
vierten und letzten Ecke unter Vollendung des Innengeriistes. Wir be- 
kommen auf diese Weise eine véllig kontinuierliche Folge von unsym- 
metrischen Gebilden zwischen je zwei symmetrischen Edelgastypen, 
wohingegen bei Stintzing durchgehende Symmetriegesichtspunkte mab- 
gebend sind. Meine Auffassung scheint mir vor allem den Vorzug zu 
besitzen, daB sie ein Verstandnis eréffnet fiir die Existenz der sogenannten 
homdopolaren Verbindungen, die danach eben nur bei an sich unsym- 
metrischen Atomen auftreten. Auch die lange umstrittene Valenzfrage 
diirfte sich unschwer in den ganzen Zusammenhang einfiigen lassen, 
natiirlich im Gegensatz zu Kossel nur im Sinne gerichteter Valenzen. 

Die eigentliche tiefere Ursache dafiir, dai es solech unsymmetrische 
Atome iiberhaupt gibt, ist wohl darin zu sehen, daf die an den ab- 
gestumpften Ecken auftretende Gruppe H, eine Art untergeordneter 
Einheit beim Atomban bildet neben der auSerordentlich stabilen héheren 
Heliumeinheit. Unter diesem Gesichtspunkt erscheint auch die Tatsache 
des Vorhandenseins einer zweiten Achterreihe im System der Elemente 
plausibel. Die drei fiir das Natrium zu dem Neon neu hinzukommenden 
Protonen lagern sich, immer unter Kinhaltung gleicher Abstiande, tiber 
eine Sechserfliche des in Fig.3 dargestellten Neons. Beim Magnesium 
geschieht das gleiche bei einer zweiten Sechserfliche usw., bis beim 
Silicium iiber jeder friiheren Neonflache eine neue Dreierflache hegt, 
so daf das Silictumkernmodell rein auf erlich betrachtet dieselbe Kon- 
figuration zeigt wie das Kohlenstoffatom, ihm aber nur spiegelbildlich 
abnlich ist. Uber Phosphor, Schwefel und Chlor fiihrt dann genau wie) 
bei der parallelgehenden ersten Achterreihe der Weg zum Argg. 

Das Kalium leitet sich von dem Argon,, ab, indem bei diesem eime 
Ecke abgeschlagen erscheint, beim Calcium geschieht dasselbe an emer 
zweiten Ecke usw. Gleichzeitig erfolgt die Vorbereitung der Innen- 
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| packung des Hisentypus, der schon an anderer Stelle erwahnt worden ist. 
“Titan, Vanadium, Chrom und Mangan mit ihren bekannten chemischen 
Beziechungen zum Eisen bzw. Stahl erscheinen gewissermaBen als noch 
unvollkommene Vorstufen zu diesem selbst. Der F erromagnetismus muh 
rgendwie mit der Imenpackung zusammenuhingen. 

B Von der Eisentriade fiihrt der Weg zum Krypton, indem schritt- 
‘weise die vier Ecken abgebaut und spiater wieder angelagert werden 
unter gleichzeitigem allmahlichen Verschwinden der dichten Innenpackung, 
. da8 wir von den schweren Metallen iiber Arsen und Brom endlich 
Holgerichtig zu dem vollstindig ,aufgelockerten* Edelgase der Fig. 1 und 2 


jgelangen. 
3 


3 
a 


' 
| 


Vom Krypton werden wieder die Ecken abgeschlagen unter gleich- 
eitigem Neuauftreten einer sich zunachst langsam anbahnenden Innen- 


Fig. 4. 


: 


Nes zwei Moglichkeiten. Entweder die EHinlagerung der neuen Helium- 


ackung, die in der Palladiumtriade fertig ausgebildet ist. Dabei gibt 


ikorper erfolgt in derselben Weise wie beim Neon bzw. beim Eisen: dann 
<énnen im ganzen 1 + 3+ 6 = 10 solcher Gebilde in den vorhandenen 
webn grofen Hohlriumen untergebracht werden. Oder aber, und ver- 
Wehiedene Anzeichen ‘sprechen eher dafiir, es tritt der in Fig.4 ver- 
anschaulichte neue vollkommen symmetrische Edeltyp auf, bei dem in der 
‘vierten und sechsten Etage nur vier neue Bausteine verankert sind. 


Die niichste Periode bietet insofern prinzipiell etwas Neues, als sich 
lier die 14 Metalle der seltener Erden in den Rahmen einfiigen miissen. 


Hierfitr und fiir die bald danach fiallige Platintriade sind im ganzen 


14+34+6+10 = 20 Platze vom Eisen- bzw. Neontyp vorhanden, wahrend 
ana ch dem in Fig. 4 veranschaulichten Palladiumschema 1 ~- 3 + 6 = 10 
Tetraeder eingeschaltet werden kiénnten. Dabei ist Stintzing tibrigens 
ein kleiner Rechenfehler untergelaufen. Er lift namlich die Gruppe der 
ltenen Erden mit der Ordnungszahl 62 beginnen und mit 75 enden. 
n die richtigen Plitze kommt sie durch Verschiebung um eine Tetraeder- 


€inheit nach oben. 
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Erwihnt sei in diesem Zusammenhang nur noch, daB das ee. | 
der Elementenreihe mit dem Uran insofern motiviert werden kénnte, als 
vielleicht das Protonengeriist eine neue gerade an dieser Stelle sich ein- 
schiebende Innenpackung, die mit dem noch unbekannten Element 87 
einsetzt, nicht mehr vertragt und infolgedessen auseinander fallt. Auch 
die in der Radioaktivitiit sich bereits ankiindigende Unbestiindigkeit 
der héheren Glieder des Systems wird auf diese Weise unmittelbar ver- 
stiindlich, besonders auch hinsichtlich der Rolle, die der bereits priiformiert 
vorhandene Heliumkomplex dabei spielt. 

Wenn Stintzing gelegentlich der Besprechung des Kohlenstoft- 
schemas nebenher die Ansicht aufert, da’ ,bei normaler Kettenbildung 
sich zwei C-Atome so aneinander lagern, da sie an ihrer Bindungsstelle 
im Kosselschen Sinne die Edelgaskonfiguration, hier die eckenertiillte 
Tetraederform, erlangen, indem ihr geometrischer Berithrungspunkt in die 
Tetraederecke fallt“, so wird man ihm hierin auf keinen Fall folgen 
kénnen. Es ist doch nach allen bisherigen Krfahrungen im _héchsten 
Grade unwahrscheinlich, da’ an den gewdhnlichen chemischen Reaktioner 
die Kerne in dieser Weise direkt beteiligt sind ! 

Zum Schlu8 macht Stintzing noch ausdriicklich darauf autmerksam, 
da8 seine Arbeit rein zahlenmi$ig von dem Aufbau der Atommasaal 
in den Kernen handle und zu einem Atommodell alle Annahmen iibe? 
die Krifte fehlen. Immerhin deutet er grundsiitzlich wenigstens eine! 
Weg an, wie sich seine Hypothese méglicherweise unter Zuhilfenahme 
von das an sich labile Protonengebiude stabilisierenden, kreisenden Elek- 
tronen an die Bohrsche Atomplanetentheorie wiirde anschlieBen lassen. 
Danach scheint er unter keinen Umstiinden geneigt zu sein, die bisherigen 
Ellipsenbahnvorstellungen fallen zu lassen. Sollte er sich aber hier niebt 
einer Inkonsequenz schuldig machen? Wenn die Ordnungszahl gleicl 
der Kernladungszahl gleich der Anzahl der auferen Elektronen ist*), 
und daran zu zweifeln liegt nach allen bisherigen Erfahrungen nicht die 
geringste Veranlassung vor, so fithren meines Hrachtens die schénen Bo- 
ziehungen seiner Tabelle 1 mit gebieterischer Notwendigkeit in ersten 
Linie zu der Folgerung, daB auch die Elektronenhiille tetraedrischen 
Aufbau zeigen muf. Diesen niichstliegenden Schlu8 aber zieht Stin- 
tzing nicht. 


1) A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl. 1924, 8.7 


(op) 


Zur Theorie der Feinstruktur der Spektrallinien. 
Von M. Bronstein in Kiew. 
(Eingegangen am 3. April 1926.) 


te Grund einer dem Einsteinschen Gesetz von der Tragheit der Energie 
eniigenden Annahme iiber die Abhingigkeit der Ruhmassen des Kerns und des 
flektrons von deren gegenseitiger Entfernung ist fiir die relativistische Fein- 
itrukturaufspaltung der Spektrallinien eine Formel abgeleitet. Diese Formel weicht 
“on der Sommerfeldschen Formel nur durch einen Faktor ab, der sich sehr 
i wenig von 1 unterscheidet. 


In einer friiheren Arbeit") habe ich eim einfaches Beispiel der Be- 

egung eines Elektrons im elektrostatischen Felde behandelt im Simne 
.. Dynamik, die dem Gesetz von der Trigheit der Energie geniigt 
| nd auf die Annahme gegriindet ist, daf die Summe der Massen eines 
lis echanischen Systems gleich ist der Energie dieses Systems geteilt durch 
| as Quadrat der Lichtgeschwindigkeit. Eine solche Dynamik entspricht 
iwuis beste einer Vorstellung der Masse, die in keiner stetigen Weise tiber 
Was elektromagnetische Feld verteilt ist, sondern in materiellen Kérpern 
IB. h. in den Elektronen und Protonen) und in den yon ihnen ausgestrahlten 
“achtquanten konzentriert ist; denn in dieser Vorstellungsweise muf man 
ne Zweifel annehmen, daf die Masse des ganzen mechanischen Systems 
eich der Summe der Massen seiner einzelnen Teile ist. Mit Hilfe des 
vesetzes von der Tragheit der Energie kann man dann leicht zeigen, dab 
e Summe der Ruhmassen eines mechanischen Systems sich von einer 
chen Summe im Falle der unendlich grofien gegenseitigen Entfernungen 

iner Teile nur durch den Betrag der potentiellen Energie des Systems, 
Es. durch das Quadrat der Lichtgeschwindigkeit unterscheidet. Wie 
ber diese (positive oder negative) Zusatzmasse sich zwischen den einzelnen 
} Orpern des Systems verteilt, lat das Gesetz von der Trigheit der 
| dahingestellt. Aus diesem Grunde miissen wir schliefen, dab 
nur im Falle eines Kérpers (z. B. eines im elektrostatischen 
selde sich bewegenden Elektrons) die Bewegungsaufgabe mit Hilfe des 
esetzes von der Tragheit der Energie ohne jede Zusatzhypothese lésen 
} ann. in solches Beispiel habe ich in der oben zitierten Arbeit unter- 
jfacht: ein Elektron bewegt sich im elektrostatischen Felde, dessen Kralft- 
“nien radial von einem festen im Koordinatenursprung befindlichen Zentrum 
‘erlaufen. Dieses Problem ist ein Einkérperproblem und hat darum 


1) M. Bronstein, ZS. f. Phys. 35, 863, 1926. 
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nur eine mathematische Bedeutung, denn das betrachtete System ist in 
der Natur in keiner Weise verwirklicht. In der Natur finden wir im 
Gegenteil die aus zwei Kérpern bestehenden Systeme (wasserstoffahnliche 
Atome). Ein in der zitierten Arbeit erdrtertes System erhalten wir, indem 
wir z. B. den Kern an einen raumfesten Koordinatenursprung befestigen 
und durch diese ,Bindung* (im Simne der klassischen Mechanik) den 
Kern von unserem System ausschlieBen, wobei das Zweikérperproblem in 
das Einkérperproblem entartet. Wenn keine solehe Bindung besteht und 
wenn der Kern frei beweglich ist, haben wir das Zweik6érperproblem vor 
uns, welches sich von dem in der zitierten Arbeit untersuchten Problem 
prinzipiell unterscheidet und es mu8 sogar im Grenzfall der unendlich groBen 
Kernmasse nicht notwendig in dieses letzte Problem iibergehen. In diesem 
Artikel wollen wir eine Méglichkeit beurteilen, die dem Einsteinschen 
Prinzip von der Trigheit der Energie geniigende Dynamik auf aus zwei 
Kérpern bestehende Systeme anzuwenden. Wir wollen zu diesem Zwecke 
eine einfachste Hypothese eintiihren, welche die Veriinderung der Massen 
des Elektrons und des Kerns zu berechnen gestattet und welche mit den 
experimentellen Tatsachen der Feimstruktur in eben solchem Einklang 
steht, wie die Theorie von Sommerfeld. Ob diese Hypothese wahr ist 
oder nicht, kann man nicht mit voller Sicherheit entscheiden, solange die 
experimentellen Schwierigkeiten der Messung der Linienaufspaltung im 
Wasserstofispektrum noch zu grofi sind, um eine genaue Priifung eimer 
Theorie zu gestatten. 


Wir haben gesehen'), da die Summe der Ruhmassen des Elektrons 
und des Kerns in einem wasserstoffihnlichen Atom, wenn deren gegen- 
seitige Entfernung r ist, gleich wird 

97 
7 
Dy! () 


Coda 


my + m, — 


wo m, und m, die Ruhmassen des Elektrons baw. des Kerns im Falle 
der gegenseitigen unendlich grofen Entfernung sind, Ze ist die Ladung 
des Kerns, —e die Ladung des Elektrons, ¢ die Lichtgeschwindigkeit im 
leeren Raume. Fiir die Abhiangigkeit der Ruhmassen des Elektrons und 


des Kerns von der Entfernung r machen wir nun die folgende einfache 
Annahme: das Verhialtnis der Ruhmassen des Elektrons und des Kerns 


. e ba m 
vig; es ist stets gleich —*- 


ist von deren gegenseitigem Abstand unabhingig; 


Aus diesem Werte des Verhaltnisses der Ruhmassen und aus dem Werte (1) 


1) M. Bronstein, l. c. Anmerkung zur Seite 881. 
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q deren Summe finden wir fiir die Ruhmasse des Elektrons den 
‘Ausdrack: 


0 
i tere e) 


3 fiir die Ruhmasse des Kerns: 


i 3 6 

ff ' 1 ea 2 
mi ( =) (2a) 
e pss e Zi Fe 
j (my, + mo) 2 ») 


Fir die Lagrangesche Funktion Z nehmen wir den folgenden Aus- 
idruck an: 


p —m (1 cae 2(1— y1— p) 
1M (1 =)e( yl eae) ee (4) 


“wo B das Verhiltnis der Elektronengeschwindigkeit zur eee 
keit, B’ dasselbe Verhiltnis fiir den Kern bedeutet. Mit Hilfe der 
_Formel (3) kénnen wir den Ausdruck (4) der Lagrangeschen Funktion 


‘ein wenig umformen und diese Funktion in folgender Gestalt schreiben: 


L=me+m,e ae = <\e (m, yi-¢ Ban V1 = 12582). (5) 


‘Es seien w, y, 2 die Koordinaten des Elektrons, wz’, y’, 2’ die Koordinaten 
“des Kerns. Die Differentiation nach der Zeit wollen wir mit Punkten 
-bezeichnen. Wir erhalten damn: 


1 ‘ ; 
Bo ee, 


Asi 


pe er oe Cs 


19 1 57 et / ais 
pe = sty? + 27 


Aus der Lagrangeschen Funktion erhalten wir 


a, o\.s ' o 

I i OL z m, (1 — =) ’ OL m,(1 — a 
di , Px Ox yi — B Ch, ear On’ aoe vi —B” Go] 
“wo pz, und p, der X-Achse entsprechende Impulskomponenten des 


q Elektron bzw. des Kerns sind. Aus den Formeln (6) finden wir fiir die 
“Masse des Elektrons den Ausdruck 


(6) 


——- (7) 
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7 6 
m, (1 — =) 


vor 


und fiir die Kernmasse 
(72) 


p 
mw = 


Indem wir die Funktion von Lagrange nach w und g’ differentiieren, 


erhalten wir 


O15. my1l=—e+ m V1 — Bp? OZ a—@ OL OL 
i my + my i ee ieee)? 


Mit Hilfe dieser Formeln kénnen wir die Lagrangeschen Gleichungen 


zweiter Art 


0 0 : L /OL 0 


herstellen; wir erhalten dann die endgiiltigen Differentialgleichungen der 


== use 


Bewegung des Elektrous und des Kerns. 


a0) é 
My + My r ) 


m, V1 — p? + mY1— Bp? eZ y—y' 


D 
My + Mm, Y D 


m, V1 — B+ mi Vl — B? eZ 2— 2’ 


at| ¥1i— 6 my + My Tr r 
(8) 
Tok Nig Se Pa lars ea Lie Zee 
dt| y1—p"® _ m, + m, yr? r 


m V1 — + m. V1 —p?eZy—y 


' 
m, + M, ? 7 


6 
i Sar 161 aD oo 
d m,( 2) oy. pe m V1 — p ao m, V1 — B? @Z 2 2 
My + mi, r ie 
Die strenge Integration dieser Gleichungen bietet grofe Schwierigkeiten. 
Im vorliegenden Artikel werden wir nur genihert (und nicht streng) 


rechnen. Fiir unsere Zwecké brauchen wir nur das Energieintegral, 
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welches wie folgt abgeleitet ist: die Gleichungen (8) erweitern wir mit 
a dy de da dy’ de’ 
iy dt? dt’ dt’ dt’ dt 


iwir dann 


i V1- Bi +m, V1—p? 22 


und addieren. Aut der rechten Seite erhalten 


d 
(a a) =, @ a')+(y VS aC] y')+ (#2 4 (@ @) 


i My +m, 7"? : r 
i is mV 1B? em V1 = 8? eZ dr 
i mM, + mi, ee ks 


‘Aut der linken Seite finden wir nach einigen leichten Umformungen: 


id 1 1 ™ 
ee aaa) 
\ eZ dr | RSS ES EN Ea Ga) 

i r. dt mM, + my 


Air erhalten darum 


i a sm (1 )e( : er m (i—S)e (—-}) \ 
i at r yi— pe Y r yi — pg" | 
H GL OP. 

| ae 

sworaus sich durch Integration 


= 


wife (— y 


ei(-DeGta-y-Fa" 0 


ergibt, wo W eine Integrationskonstante bedeutet. 


Mit Hilfe der Formel (3) kénnen wir das Energieintegral (9) in 
Molgender Form schreiben: 


6 peak. 6 
mg(1—*) miy( ie) 
a 


fie yy ie 


_woraus [vgl. die Formeln (7) und (7a)] sich 


&=—Wimetme, 


ai ARIA ag ain yan een pe et ONA URI Ln ONO RET 01 


at 


VW 
m +m’ == — +m,+m, = const 
¢ 
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Aus dem Energieintegral (9) wollen wir eine Formel fiir die F ein 
strukturaufspaltung herleiten. Wir wollen dabei zuerst die Mitbewegung 
des Kerns villig vernachlassigen, zu welchem Zwecke wir in (9) B’ = ¢ 
setzen; in der endgiiltigen Formel werden wir aber diese Mitbewegung 
beriicksichtigen, indem wir in dieser Formel Ry oder Rye usw. statt det 
Rydbergschen Konstante R schreiben. Diese Uberlegungsweise ist nich’ 
streng, aber man kann meinen, daf sie zu denselben praktischen Ergebnisser 
fiihrt, wie eine strenge Integration der Gleichungen (8). Wir setzen als 


1 2 
mye(A *)( ——— 1) =Wwt ae, (10 

Vie 

Aus den Formeln (6) finden wir 
6\2 
me 2 B? (1 —*) 

2 2 Syoees 

p+y+e2=—joe 


woher 

Lt op ier Deira yaa 

any aang a ee 
me c (1 — 3) 


Setzen wir diese Formel in (10) ein, so erhalten wir 


2 2 2 2 
myot(1—5) ys Dec iety isan Lik ype Ce 


und daraus 


eget (prt 


2m, 2m,¢ 
oder 
Pet Hy dele De ee 2 Wee ee, e fae ) 
2m, wk yr Diake te mM, Mm, + My 


ah, 1 a 1 1 
re \2im, ae 


Indem wir das Quadrat und héhere Potenzen des kleinen Verhiltnisses ~ 


vernachlissigen, erhalten wir 


Pett _ wy OZ w? mee Be 


¢ ¢ ©) es 2 
2m, yr 2 my, € r m,¢ 


ie eeZ2 
+ eZ (1 2 me). 


2 0, 2 yy! 
ry? 2M, € mM 
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» Im nichtrelativistischen Falle haben wir 


De + Dy + p2 EZ 
Di le eras 


' Die Funktion 


oO = ; 
Mm 
i eonnen wir darum als eine Stérungsfunktion betrachten. Die Energie- 


"konstante W wird nach der Stérungstheorie anniherungsweise 

é w= W,+4, 

| wo W, die Energiekonstante im ungestérten Problem ist und ® den 
3 Mittelwert der Stoérungsfunktion ® bedeutet (um diesen Mittelwert zu 
| erhalten, mui man die Funktion ® iiber alle Zeitelemente der ungestérten 
| Bewegung mitteln). Fiir die ungestérte Bewegung haben wir 

eZ Reh iy See ase) Be oe Bae 


Te tice eh es = 1G iy amare 
: 20 n Ce er. a’ oP ab’ 0b i 


ye 2m, c 


Ww? 1 wr (1 ao 1 &Z? 6 —) 


2m, Fn. m 


‘wo n die Hauptquantenzabl und & die azimutale Quantenzahl sind. Indem 
wir den Zeitmittelwert ® berechnen, erhalten wir 


as We We a me) ae 1 (1 a 


9 2 2 2 9 12 ' 
2M, mC a a am, C My 


PANES hl My n 2m 
Ses ige (1 0 | 
i M,C E ( mi) 7 k m ) 
Folglich haben wir 
F 2W? [n ( 2m, 3 m, 
= —(1 a ot. 
ue MC r m' ) 4. a aa 


Fir die TermgréBe (in em—?) erhalten wir die folgende Darstellung: 


1. @Z? 2m 3. m 
(n, #) = Bz) afte [( a 74 me|\. (11) 


yy y 
nv m 0 m 0 


‘Die Wellenzahldifferenz zweier Termgréfen (n, k,) und (n, k,), welche 
‘einer gemeinsamen Hauptquantenzahl », aber zwei verschiedenen azimu- 
‘talen Quantenzahlen &, und k, entsprechen, ist 


Yee Bee: on 2? (1 —\(F z | 
ii My i, ky 


iI 
RZ = 2m, = 1 Ge) 
8 ( h I -) 
2% : 
In der Sommerfeldschen Theorie fehlt der Faktor 1 — an der im 
“Falle des Wasserstoffs am gréBten ist. Fiir die Wellewsaulasnerens eines 
LS 


ee 


—: CORTESE AR ea OE gain Sane earn 
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‘t 
Feinstrukturdubletts der Balmerserie (Z = 1, n = 2, kh, = 1, k, = 2) 
erhalten wir mit Beriicksichtigung der Mitbewegung des Kerns: 
Ryo? 2m, 
= BE (t a 13 
Meee TIC ( m Sac 


wo m, die Elektronenmasse und mi, die Wasserstoffkernmasse bedeuten. 


Bei Sommerfeld haben wir 


(14) 


Der Vergleich der Formeln (13) und (14) zeigt, daB die Verinderung 
der Massen des Elektrons und des Kerns bei der Verminderung der gegen- 


2m 
seitigen Entfernung zum Korrektionsfaktor 1 — —" in der Wellenzahl- 


differenz des Feinstrukturdubletts fiihrt. Fir Wasserstoff ist dieser 
Faktor gleich 0,999; die Wellenzahldifferenz der beiden Komponenten 
im Balmerseriendublett mu$ also um 1 Prom. kleiner sein, als in der 
Sommerfeldschen Theorie, wenn die in den Formeln (2) und (2a) aus- 
gedriickte Hypothese richtig ist. Im Falle des ionisierten Heliums ist 
die Korrektion noch kleiner (?/, Prom.). Die wirkliche Messung der 
Feinstruktur kann keineswegs (wenigstens bei dem gegenwiartigen Stand 
der spektroskopischen Technik) die Realitét dieser prinzipiell wichtigen 
Korrektion bestiitigen; man sieht aber, dab die oben formulierte Hypo- 
these [vg]. (2) und (2a)] uns gestattet, die Sommerfeldsche Theorie von 
allem Widerspruch mit dem Gesetz von der Trigheit der Energie ganz 
zu befreien. 

Zusammenfassung. Wir haben den Einsteinschen Satz von der 
Trigheit der Energie zur Untersuchung der Bewegung des Elektrons und 
des Kerns angewandt. Dabei ergibt sich, daB die Summe der Ruhmassen 
des Elektrons und des Kerns im wasserstoffihnlichen Atom von deren 
gegenseitigem Abstand abhingt (der ,Packungseffekt“). Wir haben dabei 
eine. einfache Zusatzhypothese tiber das Verhaltnis der Ruhmassen des 
Elektrons und des Kerns eingefiihrt und mit Hilfe dieser Hypothese eine 
Formel fiir die Wellenzahldifferenz eines Feinstrukturdubletts abgeleitet. 
Diese Formel fiihrt zu einer kleineren Wellenzahldifferenz, als. be 
Sommerfeld, aber der Unterschied ist auferst klein (1 Prom. be: 
Wasserstoff). 


Kiew, Februar und Marz 1926. 


Uber die kleinen freien Schwingungen 
des unendlichen Kristallgitters. 
Von Aurel Wintner in Budapest. 
(Kingegangen am 7. April 1926.) 
Es werden die linearisierten Schwingungen eines unendlichen Kristallgitters blo8 
unter der Voraussetzung untersucht, daB die (quadratische) Hamiltonsche 
Funktion als Bilinearform im Hilbertschen Sinne beschrankt ist und dabei die 


zu t = O vorgeschriebenen Anfangswerte der Koordinaten und der Impulse die 
Koeffizienten von je einer beschrankten Linearform bilden. 


In einer friiheren Note*) habe ich die kleinen freien Schwingungen 
-von solchen unendlichen Systemen untersucht, bei welchen das System 
der Bewegungsgleichungen auf die Gestalt 


dy; 


dt ae Ajo an 2 Ase yn (yi ())r=0 — 0 (1) 
gebracht werden kann, wobei gleichmifig in 7 eme Abschitzung 


‘besteht. Die einzelnen Differentialkoeffizienten (Krafte usw.) diirften 
| also von derselben GréSenordnung sein; freilich wird von (2) auch das 
| Gegenteil davon nicht ausgeschlossen, doch sind die erhaltenen Resultate 
‘ fiir den Fall, da8 die Differentialkoeffizienten nicht von derselben Gréfen- 
-ordnung sind (z. B. bei einem unendlichen Kristallgitter), der Natur der 
‘Sache nach nicht geniigend scharf, weil dieser Umstand bei den Beweisen 


iiberhaupt nicht verwertet wird. Man kénnte sich damit behelfen, dab 


‘man statt (2) nur fordert, da8 in (1) nur die folgende Bedingung erfiillt 
j' ist: zu jedem 7 gibt es ein b; (> 0), derart, dah 


| Ajo| = | Aji.| De 
b b; e 


}' {aus den bei (2) verwendeten Methoden geht hervor, daS statt der Vor- 


es iee (3) 


}‘ aussetzung (2) auch die allgemeinere (3) hinreicht], und dabei annimmt, 
| ee i 
} dafi die Folge der Zahlen FB nicht beschriinkt ist, was ja durch (3) noch 


‘nicht ausgeschlossen wird. Unter den Systemen, welche dem _hin- 


‘reichenden Kriterium (3) zuginglich sind, befinden sich solche, bei 
; 


t 


1) ZS. {. Phys. 36, 778, 1926. 
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welchen Hilbertsche Normalkoordinaten nicht eingefiihrt werden 
kénnen; es gilt aber auch die Umkehrung dieser Bemerkung. Da nun 
die Hilbertsche Theorie von Born?) als die analytische Grundlage der 
Gittertheorie betrachtet wird, ist es mit Riicksicht aut die Ausfiihrungen 
des letzten Absatzes meiner erwihnten Note vielleicht nicht iiberfliissig, 
unmittelbar an das Differentialsystem nur unter den Hilbertschen Vor- 
aussetzungen heranzutreten. 


Es seien also die beiden unendlichen quadratischen Formen 
T= = 2S MK PP v= = = Bir Gi Ve (4) 
Zz * Z ke ‘ 


auch als Bilinearformen betrachtet, im Hilbertschen Sinne beschrankt, 
und wir betrachten das Differentialsystem 


mit den Anfangsbedingungen 


(4®):=0 = Gis) (vEO) =o = De (6) 
Es liegt in der Natur der Sache, vorauszusetzen, daf diese Anfangswerte 
die Koeffizienten je einer beschrankten Linearform bedeuten, d. h. dab 


die beiden Reihen 
Sa? Se (7) 
v7 a 


(absolut) konvergent sind. Fiihrt man im (,euklidischen*) Phasenraum 
mit unendlich vielen Dimensionen eine Translation aus und schreibt man 
statt der beiden Folgen der gq; und der p, eine einzige (was wegen der 
Abzihlbarkeit erlaubt ist), so geht das System (5), (6) in ein System 
von der Gestalt 


d Z 1 
ee == Uh ae = An4n (¥.Ok=o = 0 (8) 


jiber, wobei sowohl die Linearform 
SS A; Xi 
i 

als auch die Bilinearform 


Sa Min He 
a? 


beschriinkt ist, wovon man sich auf Grund der bei (4) und (7) gemachten 
Voraussetzungen leicht iiberzeugt. 


1) Kristallgitter, 2. Aufl. 
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i Wir wollen die Beschranktheit in bezug auf diese beiden Formen 
‘oraussetzen und beweisen, da8 dann (8) eine und nur eine Potenz- 


vihenlésung 
F 


4:0) = Sent” (9) 


n=1 

vat; und zwar sind die y;(¢) solche, in jedem festen Kreise gleichmabig 

veschrénkte ganze Funktionen, da8 fiir jeden Wert von ¢ die Ab- 

hitzung 

| Sly (lt)? < + 2 (10) 
i 

vesteht, wobei y,; die beste Majorante von y,; bedeutet. Es versteht sich 


“on selbst, dai zwm Beweis dieses Satzes die allgemeinen Methoden 
sicht anwendbar sind. 


Da die Linearform beschriinkt ist, so ist die Reihe aa absolut 


convergent. Ohne Einschrinkung der Allgemeinheit enter! wir voraus- 
tzen, daB 


ala) <1, (11) 


weil diese Voraussetzung nur auf eine (eventuelle) Vergréferung der 
|-Einheit hinausliuft. — Da die Bilinearform beschrankt ist, so gibt es 
jin I derart, dab 


= [Sane <P, Jalls ly? <a 


‘uf Kosten einer wiederholten Vergréferung der f-Einheit kénnen wir 
oraussetzen, da’ IT = 1, d.h. dab 


Pa << 0, falls Sly? <i fo (12) 
fir beliebiges 0 me 0); es ist dabei 


Dlasn? < const. (13) 
: k 


— Setzt’ man (9) in (8) ein, so ergeben sich die Bedingungsgleichungen 
; 
@ Cry = Aj, NCin = > UKCen—1 (n> 1). (14) 

k ; 
lis ist daher nach (11) 


leaP <<a, 


ans 


wan 


ny 
re 
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also nach (14) und (12) | 


a2 ces P = 2 | 2 en eal! << s 
als th 


2 la? < ae 


mithin nach (14) und (12) 


SS |3 Cis? 


== S| Saminees! od 


d. h. 
=i l¢s? < 3 ap 
und. allgemein 


1 
(n!)? 


2 lel? < (15) 
Da8 dabei die ¢;, aus (14) eindeutig berechnet werden kénnen, ergibt 
sich aus der aus (13) und (15) folgenden absoluten Konvergenz in (14). 
Was endlich (10) betrifft, so kénnen wir auf Kosten einer weiteren 
VergriSerung der ¢-Einheit voraussetzen, da® in (10) |t} < 1. Dann 
ist nach (15) 


SH CDP = SL Silent |P SS Si leenl? Saleh 


= Sop S [e]P™ << sch 00; 


was zu beweisen war. 


Was naheliegende Verallgemeinerungen und die Anwendungen dieses 
Satzes anbelangt, so miiBte ich (im wesentlichen) nur die Ausfiihrungen 
meiner zitierten Note wiederholen. 


Nach (15) ist |¢;,,| ne —. Wird die ¢-Einheit nicht gehérig ver-' 
er so laft sich nur ‘kee da es ein R gibt, derart, dab 


\Cin| == sar ee gilt nun auch jetzt die folgende Umkehrung: Conia § 


die Koeffizienten eimer Potenzreihe y(t) = > Jc,t" einer Abschiatzung 
n=1 
|¢n| 28 ee = 1, 2,..., so kénnen die beiden beschrankten Formen 


in (8) ae gewihlt werden, daS y(f) mit einem y;,(f) identisch wird. 
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_ Denn zuniichst kénnen wir auf Kosten emer Vergréferung der ¢-Einheit 
_erreichen, daSB P < 1; dann ist einerseits 


oO fo) dq” 
SS) ly (0)? = > | Pl? Se eS (yoo — GY), (11’) 
n=1 n=1 


_und andererseits besteht das Differentialsystem 


d , 
Te = y+ 20) + tats (Semel), 1g rarer) (8') 


| wobei Nn = ¥™ (t) — y™ (0) gesetzt ist. 
Budapest, den 5. April 1926. 
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Bemerkung zu einer Kritik von Herrn Bucherer. 
Von K. Schaposchnikow in Iwanowo-Wosnessensk. 


(Hingegangen am 12. Januar 1926.) 


Herr Bucherer*) behauptet, daS ich in meiner Arbeit*) nur 
infolge eines Fehlers bei der Integration eine Rotverschiebung bekomme. 
DaB das nicht der Fall ist, kann ich sehr leicht und einfach beweisen, 
indem ich nur auf die von Herrn Bucherer erhaltene Formel (7) 
[siehe unten Formel (1)] hinweise. 

Herr Bucherer bezeichnet mit v, die Frequenz auf der Sonne, 
mit v, die Frequenz in unendlich grofer Entfernung von der Sonne, ich 
aber umgekehrt. Er sagt, daS man aus meinen Ausfiihrungen die Formel: 


», = (1+ 25] (1) 


folgern miiBte, welche seiner Meinung nach Violettverschiebung ergibt. 
Aus dieser bekommen wir infolge der Kleinheit von u/Rc’: 
v= (1-5). 2) 

Ich behaupte nun, da die Formel (2) dieselbe ist, zu der ich in 
meiner Arbeit gelangte*), nur unter anderen Bezeichnungen: In meiner 
Arbeit bedeutet v, dasselbe, was hier v, und umgekehrt. Also wenn ich 
einen Fehler begehe, so hat Herr Bucherer ihn auch begangen. Aber 
wie meine Berechnungen, so sind auch diejenigen des Herrn Bucherer 
ganz richtig. Scheinbare Diskrepanz liegt nur in der Anderung der 
Bezeichnungen. 

Der Gang meiner Ausfiihrungen laé8t vollkommen deutlich ersehen, — 
daB ich mich auf folgenden Satz stiitze: y, der Formel (1) ist dieselbe 
Frequenz, welche der Beobachter fiir die gegebene Spektrallinie eimer 
irdischen Lichtquelle auf der Erde finden wird. Diese Naturfrequenz 
des Lichtquantes, die der in der Nahe der Lichtquelle befindliche 
Beobachter erhalt, ist vollstiandig unabhingig davon, wo sich die 
betreffende Lichtquelle befindet. v, der Formel (1) ist dieselbe Frequenz, 
die das Lichtquant nach Zuriicklegung des Weges von der Sonne bis zur 
Erde haben wird. Es ist einleuchtend, da8 unter diesen Bedingungen 


1) A. H. Bucherer, ZS. f. Phys. 34, 634, 1925. 
2) K. Schaposchnikow, Ebenda 83, 110, 1925. 
5) Vgl. mit der letzten Formel meiner oben zitierten Arbeit. 
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liie Forme] (1) und selbstverstindlich auch (2) Rotverschiebung und 
‘icht Violettverschiebung ergibt. 
| Die Erwiderung von Herrn Bucherer beruht auf einem MiB- 
verstindnis, welches méglicherweise dadurch entstanden ist, da Herr 
Sucherer die Redewendung: ,wo v,*) die Frequenz auf der Erde, v, die 
suf der Sonne bedeuten“ (siehe 8.711 meines Artikels) nicht so versteht, 
pie ich. 
Die von Herrn Bucherer kritisierte Arbeit ist keine zufillige. 
‘ie ist logisch mit allen meinen anderen Arbeiten iiber die Mechanik der 
Slektronen und Lichtquanten verbunden. In der soeben publizierten 
‘irbeit*): ,Zur Mechanik der Lichtquanten“ wird derselbe Gesichtspunkt 
curchgeftihrt. Darin wird unter anderem gezeigt; wann Rot- und Violett- 
} verschiebung stattiinden. 
Mit dieser Bemerkung halte ich meine Polemik mit Herrn Bucherer 
‘ls abgeschlossen. 


Iwanowo-Wosnessensk (Ruf land), Polytechn. Inst., Januar 1926. 


1) Dieses v, ist, wie oben bemerkt wurde, 9 der Formel (1) und (2) des Textes. 
2) K. Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 86, 73, 1926. 
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Antwort auf die Bemerkungen 
des Herrn Schaposchnikow zu meiner Kritik. 


Von A. H. Bucherer in Bonn. 


(Eingegangen am 17. Januar 1926.) 


Herr Schaposchnikow}) fihrt meine Einwinde gegen seine Ab- 
leitung der Rotverschiebung auf ein Mifverstindnis beziiglich der Deutung 
von Integrationsgrenzen zuriick. Demgegeniiber mu8 ich wiederholen, daf 
schon seine Differentialgleichung offensichtlich eine Violettverschiebung 
angibt. Und es kann auch gar nicht anders sein, weil seine Grund- 
gleichung ein falsches Vorzeichen aufweist, siehe 1. c. G1. (8): 


GM xe gh GR DE wm 
iO ates j 


h 5 


dr if r 

Diese Gleichung besagt deutlich, da die Frequenz einer im Abstande r 
vom Zentralkérper ruhenden Lichtquelle abnimmt, wenn 7 wachst, was 
natiirlich nur méglich ist, wenn eine Violettverschiebung stattfindet. 

Der Fehler des Herrn Schaposchnikow hitte vermieden werden 
kénnen, wenn ihm die Ableitungen des Herrn K. Férsterling 
und meine eigene bekannt gewesen waren. Denn bis auf den Fehler 
sind sie identisch mit der seinigen. Fiir mich ist die Erérterung hiermit 
abgeschlossen. 

Bonn, den 15. Januar 1926. 


1) K. Schaposchnikow, ZS. f. Phys. 88, 710, 1925. 
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emerkung zur Arbeit von G. Szivessy, Zur Bornschen 
Dipoltheorie der anisotropen Flussigkeiten’). 


Von W. Kast in Freiburg i. Br. 


: 


t 
I 
i (Eingegangen am 12, April 1926.) 

y Obwohl der negative Ausfall des Experimentes, bei magnetischer 
rientierung einer anisotropen Schmelze an deren gegen die Feldrichtung 
eneigten Begrenzungsflaichen freie elektrische Ladungen nachzuweisen, 
| Gurchaus im Einklang steht mit den Folgerungen, die Ornstein*) aus 
‘meinen Untersuchungen iiber die dielektrische Anisotropie anisotroper 
Wlissigkeiten*) zog, glaube ich doch auf einen Punkt hinweisen zu miissen, 
der den Versuchen von Herrn G. Szivessy ihre Beweiskraft gegen die 
Wipolnatur der anisotropen Fliissigkeiten nehmen diirfte. 

Die anisotropen Schmelzen der verwendeten Substanzen Azoxyanisol 
‘and Azoxyphenetol zeigen nimlich eine nicht geringe Leittihigkeit. Nach 
fmeinen Messungen enthalten diese Schmelzen grifenordnungsmabig eben- 
£ viele Ionen wie destilliertes Wasser. 

§ Enthalt die Schmelze nun Dipole, so treten an ihren Begrenzungs- 
Machen nach Einschalten des Magnetfeldes zweifellos freie elektrische 
adungen auf. Diese kénnen aber nicht statisch nachgewiesen werden, 
weil sie innerhalb gewisser Zeit durch die Ladungen der Ionen der 
q Schmelze kompensiert werden, indem diese sich an die Begrenzungstlichen 
‘der Schmelze begeben. Aus der Leitfihigkeit und der Dielektrizitits- 
konstanten der Schmelze ergibt sich fiir die freien Ladungen eine Relaxa- 
itionszeit von hichstens 10~4 Sek. 

Ob ein so kurzer Spannungssto$ mit dem Quadrantenelektrometer 
machgewiesen werden kann, muf zweifelhaft erscheinen. Dazu kommt 
on och, daS die Zeit, die das Magnetfeld des Halbringmagneten zur Ent- 
. istehung braucht, sicher zwei GréSenordnungen gréfer ist als die 


Relaxationszeit. 
Freiburg i. Br., Physik. Institut der Universitat, April 1926. 


1) G. Suivessy, ZS. f. Phys. 84, 474, 1920. 
ie 2) L.S. Ornstein, Ann. d. Phys. 74, 445, 1924 und ZS. f. Phys. 35, 
#394, 1926. 
4 3) W. Kast, Ann. d. Phys. 78, 145, 1924. 
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Berichtigungen zu meiner Arbeit 
Uber die Bewegung eines Elektrons im Felde eines 
festen Zentrums usw.“ '’). 


Von M. Bronstein in Kiew. 


Es sei mir gestattet, auf einige Druckfehler in dieser Arbeit hier 
hinzuweisen : 


S. 869, Zeile 4 von unten, lies 


2 
yore eee 
¢ r 
statt 
ptp tp D 2 
peter sma) 


S. 869, Zeile 1 von unten, lies dp, statt Op,. 
871, Zeile 10 von oben. In der Formel (22) lies 


1\2 INE 
d— ad— 
ssa Vee ing la alba EAE tee 
dp y? dep @ 


. 875, Zeile 13 von unten, lies n? statt (n;-+h,)* und n} statt (m+ kg)? 


2 2 
S. 878, Zeile 7 von unten, lies ee statt ety 
r 


Kiew, Marz 1926. " 


2) 


(7) 


1) ZS. £. Phys. 85, 863, 1926. 


235 


iGver die spektrale Lichtempfindlichkeit der Chromate 
Fe mit organischen Substanzen. 
Von Josef Marie Eder in Wien. 


(Hingegangen am 24. April 1926.) 


In einer interessanten Abhandlung , Uber die photochemischen Eigen- 
uschaften der Chromatsalze“ untersuchten J. Plotnikow und N. Kar- 
sschulin in Agram die Zone der Lichtempfindlichkeit emer Schicht von 
‘Bichromat-Kollodium sowie einer Mischung von Bichromat mit Cresyl- 
tblau 2 BS. Hierbei bedienten sie sich einer 100-Ampere-Bogenlampe mit 
*Goerz-Beck-Kohlen. Unter diesen Bedingungen fanden die Genannten 
‘den Beginn der Lichtwirkung (Braunung) im Quarzspektrographen ganz 
sschwach bei 595 im Gelb, dann rasch steigend bis zum Maximum im Griin’ 
tungefahr bei 500, um dann langsam im Ultraviolett (bis 240) abzunehmen. 


Die Autoren fiigen hinzu: ,daS man auf Grund der Angaben 
won Eder der Meinung war, da$ Bichromat nur im Blau und 
Violett empfindlich sei‘. 
Dazu mu8 ich bemerken, da ich Bichromatgelatine, sowie Bichromat- 
gpapier und Kaliummonochromat gemischt mit Ammoniumoxalat gleichfalls 
mit einem grofen Quarzspektrographen, und zwar im Sonnenlicht wieder- 
‘tholt untersucht habe und mich klar und deutlich in meinem , Ausfiihrlichen 
Wandbuch der Photographie“, 1. Bd., Abt. 3, S. 319, 1912, wie folgt auBerte : 
«Das Maximum der Wirkung auf Bichromatgelatine legt im Blau, sie 
verstreckt sich ins Griin, wird aber nach Ultraviolett schwach*. Ferner 
ist auf der Kurve 160, 8. 282, das Vorrticken der Emptindlichkeit bei 
verlingerter Belichtung gegen Gelbgriin angegeben, wihrend das Sonnen- 
sspektrum naturgem’8 nicht weiter ins kurzwellige Licht reicht und von mir die 
letzte Wirkung nichst der Fraunhoferschen Linie Mf verzeichnet wurde. 
4 Ferner habe ich auf Grund von im Jahre 1921 vorgenommenen 
‘Wersuchen festgestellt: ,Bei Quecksilberquarzlicht und im Quarzspektro- 
‘graphen reicht die Wirkung (auf Bichromat) bis etwa 300 im Ultraviolet“ 
Eder, Handbuch d. Phot., 4. Bd., 2. Abt., S. 500, 1926). Da8 sich bei sehr 
werlangerter Belichtung oder mit besonders intensiven Lichtquellen die 
photographische Lichtwirkung beiderseits in schwachen Auslaufern ver- 
breitert, ist nicht iiberraschend; es ist dies in analogen Fallen (mit 
\Silber- oder Hisensalzen usw.) stets der Fall und auch in meiner graphischen 
Darstellung der Empfindlichkeitskurve der Chromate im Spektrum ange- 
deutet. Ich fand also fir Bichromatgelatine und im Sonnen- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 16 
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spektrum das Band der maximalen Empfindlichkeit etwa bei 470 bis 
430, mit dem Maximum bei ungefihr 460, wahrend das Kaliummono- 
chromat-Ammoniumoxalatpapier sich ahnlich verhielt, aber das Maximum 
bei etwa 450 zeigte. 

Es erscheint mit Riicksicht auf die Wichtigkeit der Chromatgelatine 
fiir die Phototechnik von Interesse, die Befunde verschiedener Forscher 
mit derartigen in der Photographie gebriiuchlichen Schichten den Be- 
funden von Prof. Plotnikow mit seinen Chromatkollodiumschichten 


gegeniiberzustellen. 
Plotnikow Eder Eder Eder Cartwright 
Sensible Schicht  . Bichromat- |Bichromat-| Kalium- Bichromat- |Bichromat- 
kollodium mit} gelatine mono- gelatine gelatine 
Cresylblau chromat 
Lichtqaelleme ears: | Goerz-Beck- | Sonne Sonne Quecksilber- | Queck- 
Kohle mit quarzlicht silber- 
100 Ampere quarzlicht 
Beginn der Spektral- 

Wirkune a. sue 595 550 _- ~~ —— 
Maximalstreifen . . 540—480_ | 470—430 —_ — — 
Mittleres Maximum. |500(ungenau)) 460 450 — 455 
Sehr schwach bis . | 240 | 380 380 300 350 


Auch Becquerel hatte (im Sonnenspektrum) mit Bichromatpapier 
das Maximum der Empfindlichkeit im Blau, nahe der Fraunhoferschen 
Linie F' (gegen G) gefunden, ebenso Abney. Auch beobachtete Cart- 
wright (Phot. Journ. 1923, S. 265) das Band im Blau bei 455. 

In der Praxis der Photographie mit Chromsalzen spielt weder das 
Gelbgriin noch das fiuSere Ultraviolett eine Rolle, wihrend im Gegensatz 
dazu fiir Chlorsilber das Violett und Ultraviolett ausschlaggebend ist. Es 
ist ferner bekannt, dai konzentriertere Bichromatschichten eine starke 
Schirmwirkung im Ultraviolett aufweisen, weshalb in diesen Bezirken die 
Chromatgelatine nur schwiichliche Oberflichenbilder gibt; man liebt des- 
halb auch nicht das Quecksilberlicht zum Kopieren von Lichtdruck- 
platten usw. Im gelbgriinen Licht kann man iiberhaupt keine praktischen 
Kopiererfolge auf Chromatgelatine erzielen. Wihrend also alle Beobachter 
iiber den abfallenden Verlauf der Empfindlichkeit der Chromatgelatine- 
schichten einerseits gegen Gelbgriin, andererseits gegen das tiuBere Ultra- 
violett einig sind, bleibt nur eine bemerkenswerte Differenz gegeniiber 
der Lage des mittleren Maximums der Empfindlichkeit, das Plotnikow 
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ind Bichromatgelatine im Hellblau fanden. Dies mag seine Ursache 
arin haben, da Prof. Plotnikow neuartige sensible Schichten von 
Bichromatkollodium (auch mit Farbstoffzusatz) verwendete unter An- 
\gvendung von Goerz-Beck-Kohlen, die bekanntlich verkupfert sind; viel- 
eicht spielt auch der Umstand mit, da sich im elektrischen Kupfer- 
pogenlicht drei intensive griine Linien (522, 515, 510) vorfinden, die 
ielleicht fiir das Hervortreten einer starkeren Griimwirkung von Einfluf sind. 

Fiir die photographischen Prozesse mit Chromatgelatine innerhalb der 
lichen Belichtungsdauer, erscheint nach allen bisherigen Beobachtungen 
hellblaue Licht ausschlaggebend, entsprechend meiner Eingangs er- 
Wihnten Angabe, da die Lichtwirkung schwicher auch ins Griin und im 
t Jitraviolett verlauft. 


Zusammenfassung. Der Verfasser weist nach, daf die Plotnikow- 
chen Beobachtungen der spektralen Lichtempfindlichkeit von Bi- 
Shromat-Kollodiumschichten, mit der Maximalwirkung im hellen 
(Grin gegen Gelb, nicht fiir die in der Photographie gebriuchliche 
| Jhromatgelatine gelten, denn diese zeigt im Sonnenspektrum die 
(Maximalempfindlichkeit im Hellblau, sie wird schwacher iiber Grin und 
rerliuft allmahlich abklingend im Ultraviolett, was “der Verfasser in 
Jbereinstimmung mit anderen Photochemikern in wiederholten Versuchen 


16* 
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Uber den Bau des Argonspektrums. 
Von K. W. Meissner in Frankfurt a. M. 
(Hingegangen am 4. Mai 1926.) 


Es wird eine Deutung der starken, im dufersten Rot gelegenen Gruppe des ,,roten“ 

Argonspektrums als 1s,—2p, gegeben und eine weitgehende Analogie mit den 

entsprechenden Linien des Neonspektrums festgestellt. Die von Lyman und 

Saunders gemessenen Resonanzlinien werden in Zusammenhang mit dieser Term- 

ordnung gebracht. Hiernach kommt dem Grundterm des Argons 7 = 0 zu, wie 
sich auch aus Absorptionsversuchen ergibt. 


Die ersten Untersuchungen tiber den Bau des Argonspektrums gehen 
auf Rydberg!) zuriick, der fand, da sich viele Linien des sogenannten 
roten Spektrums in Gruppen zu je vieren ordnen lassen mit den Inter- 
vallen 846,16, 803,08 und 606,84cm—!. Diese Untersuchungen wurden 
spater von Paulson®) auf den kurzwelligen Teil des Spektrums aus- 
gedehnt, und durch interferometrische Messungen wurde von Meggers’) 
und Meissner‘) festgestellt, daB die Konstanz der Rydbergschen Inter- 
valle exakt sei. Ferner hat Nissen®) versucht, einige Linien in Serien 
zu ordnen; zwei Tatsachen aber zeigen deutlich die Unzulanglichkeit 
dieser Einordnung: erstens sind manche der starksten Linien des Spek- 
trums als Glieder groBer Laufzahl eingeordnet, obgleich die vorher- 
gehenden Glieder ganz fehlen, und zweitens miissen Linien des blauen 
Spektrums mitverwertet werden. 

Dieses MiBtrauen wird gerechtfertigt durch demniachst zum Abschluf 
gelangende Untersuchungen des Verfassers, die eine weitgehende Analogie 
zwischen dem Neon- und Argonspektrum ergeben. Wahrend itiber die 
Serienordnung des ganzen Argonspektrums wegen notwendiger Neu- 
messung der Linien, die schon in vollem Gange ist, erst spater vollstandig 
berichtet werden kann, soll in dieser ersten Mitteilung der analoge Bau 
der beiden Spektren an den Linien 1 s; — 2p, gezeigt werden. 

Durch konsequente Verwertung der Ergebnisse tiber die Absorption 
in angeregtem Argon®) und durch Vergleich mit den entsprechenden 


1) J. R. Rydberg, Astrophys. Journ. 6, 338, 1897. 
2) E. Paulson, Phys. ZS. 15, 831, 1914. 

3) W. F. Meggers, Phys. Rev. (2) 18, 160, 1921. 
4) K.W. Meissner, Phys. ZS. 17, 549, 1916. 

5) K. A. Nissen, ebenda 21, 25, 1920. 

6) K. W. Meissner, ebenda 26, 687, 1925. © 
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Linien des Neons gelang es dem Vertasser, die starksten Linien des roten 
Argonspektrums, die zum gréSten Teil im langwelligen Rot liegen, als 
\(ps)-Kombinationen zu deuten und in ein Schema zu bringen, das in 
‘Tabelle 1 wiedergegeben ist. Zum Vergleich sind die entsprechenden 
‘Linien des Neons in Tabelle 2 zusammengestellt, und in beiden Tabellen 
‘die gleiche Termbezeichnung gewahlt, die Paschen') fiir Neon ge- 
“geben hat. 


Zu dieser Tabelle, die eigentlich fiir sich selbst spricht, sind folgende 
‘Bemerkungen zu machen. 


ry 


Die Linien jeder Horizontalreihe bilden ei Rydbergsches ,Qua- 

idruplet (oder emen Teil davon), und die schon oben erwahnten Inter- 
“valle 846, 803 und 606 cm—! ergeben sich nun als die Termdifferenzen 
‘1s,—1s,, 1s,—1s, und 1s,—1s,. Neugefunden ist die Linie 
1s,— 2p,, 4 == 7471,18, die als schwichere Linie den friiheren Beob- 
jachtern entgangen war. 
: Die Kinordnung der starken Linie 7515 als 1s, — 2p, wird durch 
zahlreiche (ps)- und (pd)-Gruppen héherer Lautzahl gestiitzt; die Linie 
4 8, — 2p, konnte noch nicht gefunden werden. Die Deutung der Linie 
115 als 1s, — 2, wird ebenfalls durch zahlreiche Glieder der ersten 
‘und zweiten Nehetsericn gerechtfertigt, war aber von vornherein dadurch 
igegeben, da diese Linie hinsichtlich Intensitiét (es ist die stiirkste Linie) 
jund Starke der Absorption in angeregtem Argon vollkommen der Linie 
16402 bei Neon entsprach. Leider sind die Glieder 1s; 2p, und 
1 8;— 2p, nicht vollstandig bekannt, doch ist kaum zu zweifeln, dab 
‘die von Paschen?”) mit Prisma gemessenen Linien 1,169 uw und 1,064 u 
ie Linien 1s, — 2p,) und 1s, — 2,) sind. In Analogie mit Neon ist 
‘noch eine Linie 1s, — 2p, (bei 9784,4 A.-E.) zu erwarten. 


y Die in der Tabelle gegebene Zuordnung der inneren Quantenzahlen 
‘entspricht hinsichtlich der s-Terme vollkommen der von Landé®*) fiir 
(Neon gegebenen. Die den p-Termen zuzuordnenden j-Werte zeigen den 
sinzigen Unterschied in der Verlagerung des gréBeren p-Termes mit 7 = 0. 
ie in der Tabelle wegen des fehlenden Beobachtungsmaterials offen- 


igelassene Wahl fiir p, und p,, wird durch d-Terme mit 7 — 8 zugunsten 


der fettgedruckten Zahlen entschieden, woraus andererseits die Forderung 
Mer Existenz der als _,berechnet“ eingetragenen Linien flieBt. 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405, 1919. 
2) Derselbe, ebenda 27, 537, 1908. 
3) A.Landé, Phys. ZS. 22, 417, 1921. 
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Tabelle 1. Argon 1s,—2p,. 


j | 1 0 1 2 By 
| [ae oa a Z A 
Terme | 1 89 1 83 l sg 1s5 ADE 5 
ee ———E————— |_| ee 
pen Seen root eeTe) il 4 
“Pi || 18322,792 14972,03 | | | 
ae a 1226,207 
‘ om. || 8265 | 7724 | 7273 6965 
“Pa | 12096585 | 12942,749 | 13745,81 14.352,655 " 
ase IL oes —| 206,713) 
PEs: |). 28408 | 7883 7067 | 
| -P3 | 11889,863 | 13589,110 | 14145,942 | | 
——| i ————| 157,99 
veil 9 | 8521 | 7948 7471,181)| 7147 
“Ps | 11731,880 | 12578042 | 13381,08 18 987,95 ay 
i |__| —| 77,48 
5 | om, [ber 4= 8578 7515 
“| = Po jer. 11654,44| 13303,69 
i : —| 816,74 
és . 9225 8009 7635 
2 2 De || 10887,72 | 12.486,951 | 13093,792 
=e + Se | 150,288) 
Pa ee 9354 | 8667 | 8103 | 7723 
“P7 || 10687,42 11533,60 12336,664 | 12943,503 
| i | |__| ——— —| 469,908 
1). | 4 ber. 4 = 9784 8424 8014 
oger | “P8 |\ber. 10217,52| 11866,68 12.473,595 
| : ——| 154,594 | 
SeT iH | 8115 
Say ae: _ 12819,001 
| i eee 1360,65 
Le Meet 90"2 10640 ? 9658 9123 
goer kee ber. 8702,22| ber. 9548,38, 10351,46 | 10958,35 
ee | 
43,, | 846,163 803,084 606,837 


Die Frage nach dem Grundzustande des Argons laBt sich nun aural 
die oben gegebene Ordnung und zwei Linien bei 1048,28 und 1066,73 A.-E,, 
die von Th. Lyman und F. A. Saunders”) gemessen wurden, entscheiden. 
Diese Linien haben die Schwingungszahlen 95 394,36 und 93 744,43 m7}, 
und ihre Schwingungsdifferenz 1649,93 ist nahezu gleich unserem Werte 
1s, —1s, = 1649,24. Diese Linien entstehen also durch Kombination 
eines tiefen Grundterms und der Terme 1s, und 1 5,, wihrend der Uber- 


1) Neugefundene Linie, gegen Argon- und Neonnormalen mit 3-m-Konkay- 


gitter gemessen. 
2) F. A. Saunders und Th. Lyman, Nature 116, 358, 1925. 


Uber den Bau des Argonspektrums. 


Tabelle 2. 


Neon 1s,— 2 p,. 
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1 0 1 2 
Suit a aa! s = 
Terme 1s. 1 83 1 sy 1ss 4Dsk 
| | Tae Mi > = 
| a 5852 | 5400 
: “Pi |) 17082,022 18511,447 
4 = | 1932,284 
-, | 2, 6599 6163 6030 5882 | 
: “P2 || 15149,736 | 16219,816 | 16579,165 | 16996,616 
E a -| 121,019 
f ; 6652 | | 6074 
im” | 22s | asoaa71 | | 16.458,146 
: = == |_- = ——| 58,921 
mB, | 6678 | 6096 5945 | 
i“ P4 || 14969,795 | 16399,225 | 16816,674 
; = [oe = Soe : - 86,396 
| sty. | 0727 6266 | 6128 5976 
4 “Ps |) 14883,400 | 15953,475 | 16312,828 | 16730,278 | 
E a : SS e248 
| anes 6929 6 305 6143 
' Pe || 14427,152 | 15856,580 | 16274,029 | 
1 | - -| | 194,272 
a 5 7024 | 6533 6383 6217 | 
" “P7 || 14232,879 | 15802,957 | 15662,311 | 16079,761 
a Z 297,372 
( ae 7174 6507 6334 | 
i “P8 || 13935,509 | 15364,936 | 15782,387 | 
i | —— | 167,183 
be | (>) i 
e 5 | 2 po feciecoe | 
a bes | 1899,245 
el 5 8082 7439 7245 7032 
“P10 || 12369,080 | 13489,177 | 18798,509 | 14215,959 
m 43s, || 1070,080 359,352 417,450 


“gang nach 1s, und 1s, verboten ist. Dementsprechend ist, wie beim 
Neonspektrum, der Grundzustand impulslos (j = 0). Ohne die beiden 
Grundlinien liefe sich der gleiche Schlu8 aus der Tatsache ableiten, dal 
die Zustiinde 1s, und 1s, starke Absorption ergeben, also metastabil 
sind, wie in einer kurzen Mitteilung’) festgestellt wurde und an Hand 


y 


_weiterer Versuche noch ausfiihrlicher zu berichten sein wird. 
] Durch die Einordnung der stiarksten Linien nach MaSgabe der 


Tabelle 1 war der Schliissel zum Bau des ganzen Spektrums gegeben 


1) K. W. Meissner, Phys. ZS. 26, 687, 1925. 


wi eae) | 
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Mit Hilfe der Differenzen 4p,;, war es méglich, viele Glheder 2 p; — m8 
und 2p; — md, aufzufinden und in Serien einzuordnen. Hodhere Glieder | 
der Hauptserien sind in den von Paulson gegebenen Rydbergschen 
Gruppen des kurzwelligen Spektralteiles enthalten. 
Obgleich die Serienordnung des ganzen Argonspektrums, die nur | 
durch Neumessung und Vervollstiindigung des sehr mangelhaften Wellen 
langenmaterials moéglich wurde, erst spiter gegeben werden kann, mag | 
doch schon hier erwihnt werden, daS bis jetzt 80 Proz. der Argonlinien 
eingeordnet werden konnten. 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1926. | 


ee 
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Die Elektrodynamik des rotierenden Elektrons. 
Von J. Frenkel!) in Leningrad. 


(Hingegangen am 2. Mai 1926.) 


Die Uhlenbeck-Goudsmitsche Auffassung des rotierenden Elektrons wird nach 
“homas mittels der speziellen Relativititstheorie zur Aufstellung der Bewegungs- 
sleichungen in einem gegebenen elektromagnetischen Felde benutzt. Dabei wird 
‘as Elektron einfach als ein Punkt behandelt, mit welchem ein seine magnetischen 
‘igenschaften bestimmender Sechservektor (,,Momenttensor“) verkniipit ist. Auf 
iliese Weise gelingt es, die schon von Thomas gegebene Erklarung des Ursprungs 
les anomalen Zeemaneffektes auf eine strengere Weise festzustellen und zu 
vervollstindigen. Zum Schlu8 wird das durch ein ,rotierendes* Elektron erzeugte 
Nektromagnetische Feld bestimmt und die Tatsache angedeutet, da die Struktur 
jker Atomkerne hauptsichlich durch die magnetostatischen Wechselwirkungen 
zwischen Elektronen nnd Protonen bedingt ist. 


§1. Einleitung. Uhlenbeck und Goudsmit”) haben kiirz- 
Mich die schon von H. A. Compton vorgeschlagene Vorstellung 
fles rotierenden quantisierten Elektrons mit gréStem Erfolg auf das 
Problem der Multiplettstruktur der Spektralterme im optischen und 
Réntgengebiet angewandt. Dabei gingen sie von der Tatsache aus, dab 
‘m eiem Koordinatensystem S’, in dem das um den Kern kreisende 
(Mlektron ruht, eine zusitzliche magnetische Feldstirke 


f= — pe aw) 


C 


laerrscht; hier bedeutet » die Translationsgeschwindigkeit des Hlektrons 
‘veziiglich des mit dem Kern fest verbundenen Koordinatensystems S, und 
S die in bezug auf dieses System herrschende, von dem Kern erzeugte 
‘lektrische Feldstarke. 

Schreibt man nun dem Elektron ein eigenes magnetisches Moment m’ 
au, so muB der magnetischen Feldstiarke (1) eine zusiitzliche magnetische 


/Mnergie 


v 
Of! == ey SS E g| (1a) 


¢ 
»ntsprechen. 

Uhlenbeck und Goudsmit haben nun gezeigt, da die Struktur 
ler optischen und Réntgen-Multipletterme sich unmittelbar erklaren 
48t, wenn man der azimutalen Quantenzahl (/), in Ubereinstimmung mit 


, . . 3 8B ; 5. 
‘er Landéschen Normierung, die Werte 3, 3, 5 USW. zuschreibt und zu 


1) International Education Board Fellow fiir 1926. 
2) Nature 117, 264, Febr. 20, 1926. 


244 J. Frenkel, 


der resultierenden , Relativititskorrektion“ fiir die Thermenergie noch de a 
Mittelwert der magnetischen Zusatzenergie (1a) hinzufiigt unter der An- 
nahme, da8 m’ gleich der Halfte des Bohrschen Magnetons ist und daf 
das Verhiltnis des magnetischen a m’ zum entsprechenden mecha- 


nischen Impulsmoment denselben Wert .—— wen <0 Ladung des Elek- 


oe 
trons, m, Masse, ¢ Lichtgeschwindigkeit) wie bei der Bahnbewegung hail 


Mit ee Worten, das Impulsmoment der , Kigenrotation“ mu dabei 
auch gleich der Hilfte des gewohnlichen Bohrschen Elementarwertes 


gesetzt werden. 


Die Vorstellung des rotierenden Elektrons erméglicht ferner, eme 
vollkommene Erklérung des anomalen Zeemaneffekts zu geben (indem 
z. B. der merkwiirdige , Paschen-Back-Hffekt* der Wasserstofflinien ver. 
stindlich wird), wenn der ,Atomrumpf* des bisherigen Sommerfeld- 


Landéschen Schemas durch die Higenrotation des Elektrons ersetzt wird. 
iP i 

Dabei aber mu8 man unter Beibehaltung des friiheren Wertes is = fiir 

by 

das Impulsmoment des Elektrons seinem magnetischen Moment einen 

doppelt so groBen Wert m = 2m’ zuschreiben, der also gleich einem 

ganzen Bohrschen Magneton ist. Das Verhaltnis der beiden Momente 


— des magnetischen und des mechanischen — muf also gleich 


é 
i = (2) 


Cm, 


angenommen werden, im Widerspruch mit der friiheren Annahme, die fii 
die Erklarung der Multiplettstruktur notwendig erscheint. 


§ 2. Die Theorie von Thomas. Eine Lisung des Widerspruchs 
hat Thomas?) zu geben versucht auf Grund der folgenden relativistischen 
Uberlegung. 

Man betrachte das Elektron in zwei nachfolgenden Zeitpunkten ¢t’ = ¢ 
und t” — +t + dt. Die entsprechenden ,Ruhsysteme*, die sich durch 
eine Lorentztransformation ohne Drehung aus S ergeben, seien S’ und 
S”. Es la8t sich nun leicht eimsehen, daB 8” direkt aus S’ erhalten 
werden kann durch eine infinitesimale Lorentztransformation, die einer 
infinitesimalen relativen Geschwindigkeit dv = )dt(} = Beschleunigung) 
entspricht und zugleich einer infinitesimalen Rotation der Koordi- 


os 2 + = J 


1) Nature, April 10, 1926, S. 514. Das Manuskript dieser Arbeit hat mir 
freundlicherweise Dr. W. Pauli noch Ende Februar zuginglich gemacht und dag j 
durch zu meiner eigenen Arbeit Veranlassung gegeben. 


a —— = 


p 


; Die Elektrodynamik des rotierenden Elektrons. 245 


| 

vnatenachsen, die nach Betrag und Richtung (niherungsweise) durch den 
_Vektor 

3 1 


F dw = 553 [dv] dt (3) 


gegeben wird. 
FE Die zeitliche Anderung des Impulsmoments des Elektrons ks muh 
‘ x 


“mun nach Thomas nicht durch die iibliche Differentialgleichung 


l Be 
| 4 (2) = nos “ 
“bestimmt werden, sondern durch die Gleichung 
Vm are 
: a C) — [mH], (4a) 
2 wo dt \x 
d’ /m d (mm: ‘dw m 
= (=o) s= = 4h 
rile) a) ie a ae 


| ner seein as m. a ‘ 
“die Anderungsgeschwindigkeit des Vektors — in bezug auf ein Koordi- 
“natensystem bedeutet, das durch eine Translationsbeschleunigung 0 und 
ie dw 

t eine Drehgeschwindigkeit —— in der Zeit dt von S’ nach S” iibergeht. 


3 dt 
is Setzt man fiir x den Wert (2) ein und beachtet, da (in erster An- 


_ndherung me) — © ist, so wird nach (1) 
; SY ig 


(2 dw m 1 es 1 
? — = San = — § 
i i a TS IE g| m| g nO 


und folglich nach (4a) und (4b) 
: i) 1 .. 

eat " a SS = — [mh’). (5) 
Wir bekommen auf diese Weise eine Gleichung der tiblichen Form (4), 
“wenn wir anstatt des wirklichen magnetischen Moments m das schein- 


; “bare Moment 


‘" einfiihren und folglich das Verhiltnis x durch 


e ies oa % 

i Th] 

i ersetzen; dabei wird (5) zu 

4 ise =) == |p Sey] (5a) 
B dt \x' 

i in Ubereinstimmung mit (4) 
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Wir sehen also, daB die zeitliche Anderung des Impulsmoments des 
Elektrons vom Standpunkte der gewiéhnlichen Theorie aus emer Dreh- 
kraft entspricht, deren Moment f' = [m'’] gleich der Halfte des wirk- 
lichen Drehmoments f = [m'] ist. Dementsprechehd muf man bei der 
Betrachtung der durch diese Drehwirkung bedingten Energieénderung 


5 . . . (fees mr 
mit einer ,scheinbaren“ magnetischen Energie Uo = — Si (m 9‘) 


== —(m ’) rechnen. 

Es sei bemerkt, da die obigen Resultate sich auf den Fall beziehen, 
daB kein echtes Magnetield vorhanden ist, d, h. daB die magnetische 
Feldstiirke im ,Kernkoordinatensystem“ S verschwindet. Ist diese Feld- 
stirke § von Null verschieden, so mus} man die Gleichung (5) durch die 
folgende allgemeinere Gleichung ersetzen 


(ae) = = ln + im 6) 


dt \ x" 2 


oder 
dw’ 
—(—) = [m9] 4+ 2[m' 9}. 
Fg) = in 81+ 2m’ S) 
Die totale magnetische Energie driickt sich dabei durch die Summe 


Jee a (m §') = (nS) (6a) 


Gegen die obige Thomassche Uberlegung lassen sich aber schwer- 
wiegende EKinwiinde erheben. 

Erstens behandelt sie das Impulsmoment und das magnetische 
Moment des Elektrons als invariante GréSen, was sicher unrichtig ist, 
da dreidimensionale Vektoren sich bei einer Lorentztransformation in 
bestimmter Weise transformieren miissen. 

Zweitens bezieht sich diese Theorie ausschlieBlich auf die ,Rota- 
tionsbewegung* des Elektrons. Es sollte daraus folgen, daS fiir die 
Translationsbewegung auch im Falle § — 0 nicht das halbe, sondern 
das volle magnetische Moment maSgebend ist, nach dem iiblichen Ausdruck 
fiir die treibende Kraft (m grad)’. Es fehlt noch der Beweis dafiir, dab 
bei Fehlen eines auSeren magnetischen Feldes die Prazessionsgeschwindig- 
keiten der ,Elektronenachse“ und der Bahnebene gleich sind, so daS das 
resultierende Impulsmoment nach GréSe und Richtung konstant bleibt. 

Im folgenden wollen wir die genauen Bewegungsgleichungen 
des ,rotierenden* Elektrons durch eine konsequente vierdimensionale 
Umgestaltung (im Sinne der speziellen Relativititstheorie, ebenso wie bei 
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Thomas) der tiblichen dreidimensionalen Gleichungen aufstellen. Dabei 
ergibt sich eine vollstiindige Liésung des in § 1 angedeuteten Widerspruchs 
zwischen der Erklirung der Multiplettstruktur und des Zeemanettfekts. 
Es ergibt sich speziell, dai die Thomassche Gleichung (5) nicht 
die wirkliche, sondern nur die gemittelte sikulare Anderung des magne- 


; : RAP ak dl 
tischen Moments bestimmt, d.h. nur dann richtig wird, wenn man i m 
¢ 


und § durch die entsprechenden Mittelwerte ersetzt'). 
§ 3. Der Momenttensor. Von irgend welchen Betrachtungen 
iiber die Struktur des Elektrons werden wir von vornherein absehen und 
es einfach als einen Punkt behandeln, dessen Kigenschaften durch gewissse 
7 Skalar-, Vektor- und Tensorgriéfen charakterisiert werden. 
: Was speziell seine magnetischen Kigenschaften anbetrifft, so ist fir 
ihre vollstindige Charakterisierung die Angabe des dreidimensionalen 
Vektors des magnetischen Moments m prinzipiell ungentigend, denn ein 
dreidimensionaler Vektor mu nur als der riumliche Anteil (Projektion) 
eines vierdimensionalen Vektors (, Vierervektors*) oder antimetrischen 
Tensors (,Sechservektors*) betrachtet werden. 
Die magnetische Feldstiirke {> stellt bekanntlich den raumlichen 
_ Anteil des elektromagnetischen Feldtensors Fg = — Fee (%, B = 1, 
2, 3, 4) dar, dessen zeitlicher Anteil die elektrische Feldstarke © nach 


dem Schema 


( F, 3 F, 1 #, 2 F, 4 F, 4 EF, 4 | ( ] ) 


He, OH Tea hee, 9 
_ bestimmt. Dementsprechend wollen wir das magnetische Moment des 
~ Elektrons m als dén raumlichen Anteil eines antimetrischen Tensors 


[ Meg —= — ea definieren nach dem Schema 


te Msi Mia Ura bog Us 4 ) (ID 
Mie My AH OD a De, ip Ps 

wobei ),, Pg, Pz die riumlichen Komponenten eines dreidimensionalen 

Vektors p, der dem elektrischen Moment eines Dipols analog ist 2) sind. 

Diesen Vektor wollen wir aus der Bedingung bestimmen, daf er in 

dem Koordinatensystem 8’, wo das Elektron momentan ruht, ver- 

-schwinden soll (p' = 0). Dann folgt fiir ein beliebiges Koordinaten- 


m 


ELIOT PO TION CLS RIE AP LING 


1) Nach einer brieflichen Mitteilung von Herrn Pauli, die ich nach 
_ Abschlu8 meiner Arbeit bekommen habe, hat Herr Thomas eine Theorie derselben 
» Art wie die unten dargestellte, unabhingig von mir entwickelt (Anm. bei der 
_ Korrektur). 
; 2) Diese Analogic wird spiter klar zutage treten. 


hel 
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system S, in bezug auf welches das Klektron die ranslationsgesch win- 
digkeit » hat, nach den bekannten Transformationsformeln fiir die Gréfen 
(11) und (1) 
op 
) = mys (7) 


C 


Dieses Resultat kann man auch unabhingig von den obigen Formeln 


folvendermagven ableiten’). Ms seien a, die Koordinaten des Klektrons 


und die mit ¢¢ multiplizierte Zeit (et v,) in bezug aut das System S. 
; f A ke ; 7 
Wir bilden aus fag und aq = 0! an = Ot V1 -v*/¢? die Kigen- 
dt 


voit des Wlektrons bedeutet, den vierdimensionalen Vektor Uap p (das 
Summationszeichen tir gleiche Indexpaare werden wir im folgenden 
immer weglassen), Im ,Ruhsystem“ S' mtissen die Komponenten dieses 
Vektors (a % verschwinden, denn es ist “, == %, == %, = 0 und, neck 
unserer Voraussetzung, (ty 4 bo, == Woe 0. Daraus aber folet, dag 
fiir jedes andere Koordinatensystem 8 die Gleichungen 

Hep ae 0, (7 a) 
welche das Verschwinden des obigen Vektors aussprechen, erftillt sind. 


Setzt man Tir (yg und ay die entsprechenden dreidimensionalen Ausdriicke 


ein, 80 bekommt man tir a 1, 2, 8 die riumlichen Komponenten des 
Voktors: 
¢ ( iN} | 
mM r); 

V1 Oa ¢ 

withrend fiir @ == 4 
a i A la eras (hf) 
V1 o/c? 

wird, Aus dem Verschwinden des ersten Ausdrucks — d. h. aus der 
Gleichung (7) - folet unmittelbar das Verschwinden des zweiten. 
Mittols der Tonsorkomponenten (tes (Yq lassen sich bekanntlich 
die folgenden zwei invarianten skalaren Gréven bilden 

ant Pt a i 

mm — Pp 3 Me fp Uap 


und 
(MP) == 4 (Hog Mra F Myr Moa b big Mya) 
Dabei gilt wegen (7) (dh. wegen yp 0) 


Co) == in» == 0 


und 


') Nach ciner Bomorkung you W, Pauti. 
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by 
Die letzte Gleichung bestimmt die Abhiingigkeit des magnetischen 


Translationsgeschwindigkeit ». Man 


~ Moments des Elektrons von seiner 
kann sie in die Form 
Ww 
id vi|e 


umschreiben, wo ve, die zu m senkrechte Komponente von » bedeutet ; 


n= 


. 4 . . i 
m' == w ist der Betrag des magnetischen Moments im, Ruhsystem®. 
' - 
§4. Die zeitliche Anderung des Momenttensors. Wir 


—fithren nun die vierdimensionaleon Griffen ein, die der magnotischon 
Energie — (Mm) == — me Hye und dem magnetischen Drehmoment [14)}, 
. doh. dem Vektor oder antimetrischen Tensor mit den Komponenten 
Me Hg — me Hey entsprechen. Dio vierdimensionale ,Mrweiterung* der 
Energiefunktion ist offenbar der Skalar 

| U = — jap Fag = — (mh) — &). (9) 
: Die entsprechende ,Wrweiterung® fiir das Drehmoment ist gegeben, wie 
| leicht einzuschen ist, durch den antimetrischen vierdimonsionalen ‘Tensor 


(Sechservektor) 


fee = la y I's ar Ui y bike y (10) 

mit dem riitumlichen Anteil 
(fosr fry fig) = (me H] + [p &] (10a) 

und dem zeitlichen Anteil 
—t(fia fou fy.) = — [m&] + [pH]. (10 b) 


Das Impulsmoment des Hlektrons definieren wir als den ritumlichen 


Anteil des ensors 
. 1 
— We 
i é % on 
use ' 

cm 
Die eintachste vierdimensionale , Mrweiterung der Ditterential- 
” taal 


gleichung (4) tir die zeitliche Anderung: von tle Wiirde dann lauten 


Bae = Fup, a) 1) 
v4 
(ol tile 
= [ms] + (p &] (11a) 
u 
und 
. = [pH] — [m &], (11h) 
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Die Gleichungen (11a) und (11) kénnten jedoch nur m dem Falle 
simultan erfiillt sein, daB die Vektoren m und ) voneinander unabhingig 


(a priori) waren. Tatsiichlich aber mu8 zwischen ibnen die Beziehung (7) — 


bestehen, mit welcher die Gleichungen (11a), (11b) unvereinbar sind. 


Es ist nun leicht die sie zusammenfassende Gleichung (11) so zu modi- — 
fizieren, da® die Bedingung (7a) erfillt ist. Zu diesem Zwecke fiihren — 
wir einen zunichst unbestimmten vierdimensionalen Vektor a, ein und — 


bilden den invarianten Skalar 

— Hep he a ——— + Uap (Ge ae = ag Lan), (12) 
der nach (7a) identisch verschwindet. Diesen Skalar fiigen wir zu der 
,Hnergiefunktion“ U hinzu, d. h. wir ersetzen die letztere durch 


— 3 Map (Pag ate Ve ag ra ap Te) = ee 3 ap Fup (12a) 
Dementsprechend ersetzen wir den Tensor f,g durch 
fap = Bayh py — Upy Pay, (12b) 
d. h. 
hos = fap ia Oy (Ge py — ap play) (12¢) 
und die , Bewegungsgleichung* (11) durch 
oe (13) 
oder, vollstandig ausgeschrieben, 
tap a 5 . . 
ye Egy — Upy Fay + by Copy — Xp Way): (18a) 


Wir bestimmmen nun den Vektor az auf die Weise, da8 diese Gleichung 
in Eimklang mit der Beziehung (7a) kommt. Und zwar folgt aus (13a), 
unter Beriicksichtigung von (7a) und der identischen Beziehung 

2 


4a Ate SS hn 
Map . 1 aS +4 oo a 
Leg Sal Deed ee es 2 ps = . 2 
Pam cal a OP lay Mp 7 Xe — Oy Way Xp %p = bay Ep y p+ ay C) 
oder 


ey (— + Egy GB 4 a, 0) = 10! 
Es ergibt sich also 
1 : 5 
ay = el (% Fy p &B _ Ly)» (14) 


Unabhangig von diesem Ausdruck fiir a, bekommt man aus (13a) unter 
Beriicksichtigung von (7a) 


il : 
os hep Map 


7} 


Hap bay Hey — bap py Foy = 2 Wap May Vey = 0, 


SI NSA SFE Been Th 
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2 


: 
Bevégen des antimetrischen Charakters von F’;,), d. h. 


d 2 
a =) (6) 
t dt ey 
_ oder 
Ta2, == m?— p? = yu” = const. (15) 


“Diese Formel zeigt, daS das magnetische Moment des Elektrons (von 
einem ,Ruhsystem* beurteilt) tatsichlich quantisiert werden kann; ware 

‘sein Betrag nicht konstant, so kénnte von seiner Quantisierung keine 

Rede sein. 

Die Bewegungsgleichungen eimes nicht magnetischen Elektrons 

-lauten bekanntlich 

Mie ea ~ Fup %@; 

- oder mit near 

H My € 

- Vernachlassigt man die von dem magnetischen Moment herrithrende Kraft 


7. 3 : ies : : 
im Vergleich mit der Lorentzkraft e(G + E a) die dem Vierervektor 
€ 


: - eX entspricht, so wird nach (15) und (15a) 


U, (Oy, (15b) 


In dieser Naherung, d. h. bei Vernachlassigung der durch die magnetische 
Kraft bedingten Stérung in der Translationsbewegung des Elektrons, kann 
_ man also seine ,Rotationsbewegung", d.h. die zeitliche Anderung des 
- Vektors m, duzel die eimfachen Gleichungen (11) oder (11a) bestimmen. 


= 
Setzt man in (11) nach (7) p = E m| ein, so wird 
¢ 


ee int} + [a |. (16) 


% 

Wir betrachten nun den Fall, daf das Elektron sich um den Kern in 
einem schwachen auBeren Magnetfeld  bewegt. Dann kann man in 
einer noch gréberen Naherung (unter Weglassung von in 1/¢ quadratischen 


Gliedern) 
eo dy 


a 16 
aoe) ae ge) 


setzen. Dabei nimmt das zweite Glied auf der rechten Seite von (16) 


die Form 
Mo dy 
as le nt] =| 


_ Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 17 
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an. Wir wollen nun den Mittelwert dieses Ausdrucks fiir die ungestérte 1 
Bewegung berechnen. 
Es ist (fiir die ungestérte Bewegung!) 


ih way dv 
ri [{v im] v} = [e m] > + LE m| »| 22 (0) 
Ferner gilt die Identitiat 


om 2] [fo] +[86)9] = 


Daraus folgt 


oder nach (16a) und (1) 


[Exe] ~ sim [Ev] = = (m8). (16b) 


Die sikulare Anderung des Vektors m bestimmt sich folglich in der 
obigen Niherung aus der Gleichung 
1dm h = 
— <E ~ [m§] + 2 (m8. (17) 
% dt ‘ 


Dies ist die korrigierte Tomassche Gleichung (6). 


§ 5. Ableitung der Bewegungsgleichungen aus dem Hamil- 
tonschen Prinzip. Wir werden nun eine strengere Ableitung der 
Differentialgleichung (13) fiir die ,Rotationsbewegung* des Elektrons 
auf Grund des Hamiltonschen Prinzips anfithren; dabei werden sich 
zu gleicher Zeit die genauen Differentialgleichungen fiir die Translations- 
bewegung ergeben, 

Wir setzen also wie iiblich 


d(Ldz=0 (18) 

mit den Zusatzbedingungen 
ie SS == (18a) 
Uap te = 0. (18b) 


Dabei schreiben wir die Lagrangesche Funktion in der Form 


é : 
L =~ Gata + T*+ 3 Wap Fae, (19) 


wo 7’* die ,kinetische Energie“ der Rotationsbewegung bedeutet. 


Diese Energie betrachten wir, im Anschlu8 an die gewohnliche drei- 
dimensionale Mechanik, als eine Funktion der , Drehgeschwindigkeit*, 
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7 ‘ 
die wir durch den antimetrischen Tensor 3 = — gq charakterisieren 
werden. Dabei setzen wir definitionsweise 


618 a Deep. (19a) 


Zur Bestimmung der Variation von weg beachten wir zunachst die ent- 
_ sprechende Operation der gewohnlichen Mechanik. Die bei einer virtuellen 
infinitesimalen Rotation dw von der magnetischen Drehkraft [m] ge- 
leistete Arbeit ist gleich dem imneren Produkt (dw [m]). Andererseits 
mu8 sie gleich der Abnahme der magnetischen Energie — 0 (— mS) 
= (6m, §) sein. Es ist also (Om, H) = (nw, [mH]) oder (6m, H) 
== ([d», m], 5), und folglich 

Om = [dw, m]. 

- Die entsprechende vierdimensionale Variationsformel mu8 sich daraus aut 
- dieselbe Art ergeben, wie die Formel (10) aus dem dreidimensionalen 
_ Ausdruck fiir das Drehmoment [m]. Fiihrt man also den vierdimen- 
; sionalen antimetrischen , Rotationstensor“ § QQ, a dessen réumlicher Anteil 
dem Vektor 0 gleich ist, ein, so wird 

Oca == Oey: bay — 9 Qe, bay (19b) 
Die GriéBen 6 2,3 (ebenso wie dw) stellen selbstverstindlich keine 
- exakten Differentiale dar, d. h. es gibt keine der Koordinaten x, ent- 


 sprechende , Winkelkoordinate “ 82. (nichtholonomes System). Trotzdem 
; miissen offenbar nebst den Beziehungen 


é d 
Oe sons (20) 


J auch die entsprechenden Vertauschungsbeziehungen fiir 0 8,, und d Qy¢ 
~ = agar gelten, d. h. 


d : 
0 Wag = FO Qa. (20a) 
Mittels der obigen Formeln und der Relationen 
0 Pu a) Qa - 
0 De —— are ae Qa = 02, Ly; 
OF, . OF 
7 a B aes a B 
eos apa Fug Oahy, y 


5 Bor * 0 wy Me 0 By — — Bey Thee ase ms) Dy > a8 


d (We 1 OF. 
+ 2 (HE 8 en) + 5 Hop 5 Ba Gabba +5 Bap (Oa y Mp y— 9 2p y Way) 


W7(s 
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oder wegen OPa _ Ope Be ) 
up ve ec wg 


¢ OF 
sL=(- Be ps oo (3 y it) o te 


1 Le 7 € x @ i 
+5(—"t+ ee y py — tig; Fay)8 Qe + oi 9d te + § F8 Qua) } 


2 


Lagrangescher Epes A und dy or —= ail One) 
AO te —— da is i) + tied ae) —a0 


und 


Ebenso wird, nach (18a) und (18b), bei Hinzufiigung unbestimmter , 


. ; 1 . : é : : 
Oe 0 a p&p) = By (Qe ) Ua pup ar ag 0 Ue | a) == ae 7; (ae a p 0 7) 


Fa ) a “(pe & az) aie = (aa C3 ca a3 Se) (0 uy Uy —od 8237 Wa i) =) | 


oder, wegen 
vB {ug y == By We y — 0, 


; é das d 
by 0 (Ua p ap) = qe (Ge be B 0 ap) = 1) Ws Ae (Up « ag) | 
1 os : } 
a DY 0 2 pay (Ge py — @B la ) == (i) | 


| 
Ks folgt also aus (18), (18a) und (18b) unter der tiblichen Voraus- | 

setzung, da8 die Variationen 0 a, 0 &«, an den Grenzen des Integrals (18) 

verschwinden (durch Addition der obigen Ausdriicke und Nullsetzen der 


Koeffizienten von 0 vz und 0 2,3): 


d : é ‘ 1 OF; y | 
i (Ave + pa a3) = - Fug %e + oy Up y ie (21) 4 
und | 
1 | 
— fb = Hey Fay — py Fey + % (oe thpy — 4p ey) | 


Die letzte Gleichung fallt mit (13a) zusammen; die erste ist die | 
Verallgemeinerung der gewohnlichen Bewegungsgleichung (15a) fiir ein — 
nicht magnetisches Elektron. ‘ 

Dementsprechend setzen wir 

4,=m +4, | 
wo 4’ ein von dem magnetischen Moment des Elektrons abhéngiges Zu- t 
satzglied bedeutet. Nach der Ausfiihrung der Differentiation auf der : 


linken Seite von (21) bekommen wir, nach (15), i 
en ie age LONE 
Nite +h te + pada + pay = #1) O be +> Mey aie i 
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Daraus folgt durch Multiplikation mit x, wegen der Beziehungen 


eo — Ce, — 0) undmapaa—— "Ok 
Bie; ; ’ 1 OF3, . 1 d Fs 
OU + tiga tea = 5 lay 7, Me = 5 berg 
, oder 
Spee Sg F ; : ° 
Sy) = (5 a 3 “0-5 DY Ue. 8 (Fap + Ag Lg — Ag Tq). 


Nach (12a), (12b) und (13) haben wir 


is ; . thas oF x ; 5 ee 
x lag Fes aie Ag Hp — Ag Le) == S) tla B Fas = x Hor H ey — bey Pay) Pop 


x 4? ' ' vt ' I 
a y (Hap Hyp Bay — Mpa By a Hy 8) == % Wap Poy Fey == 0 


| wegen des antimetrischen Charakters des Tensors u,. Es wird folglich 
. 1 
A —— Tiggs Uap Fae (21 b) 


Die Vermehrung der Masse m, ist also gleich der ,relativen 
E magnetischen Energie“ des Elektrons (in bezug auf den Kern und andere 
\ das Feld F’,,; erzeugende Teilchen), dividiert durch das Lichtgeschwin- 
_ digkeitsquadrat. 
Den Ausdruck wg %, In (21) kann man als die %-Komponente des 
zusatzlichen Impulses deuten, der von der absoluten Energie des Elek- 
_ trons, d. h. der kinetischen Energie seiner Rotation, herriihrt. 


Durch Einsetzen von (21a) in (21) ergibt sich wegen (15) 
1 OW ae 1 9 
| if at (A Diy a U8 o Qe) —s (6 My HX Oe + DY Usp y 0 fe s (22) 


Diese Gleichung kann man zur niherungsweisen Bestimmung von 
d@, benutzen. Und zwar wird, wenn man die linke Seite von (22) ver- 
_nachlassigt, (da c? m,% = ec ist) 


2 OF 3, 
a — VEY re 


(22a) 


4 
1G 
1 $6. Die Translationsbewegung des ,rotierenden* KElek- 
| trons i in einem Atom. Aus der Gleichung (21) folgt 


Xe, = (Aaig + typ Ay) — ue (A aa + by « My) 
il (« OF oo | ip Ge) 


— = I 
yO Te Oty Om 
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d ; Ps 
dt ( (We — Wp Ha) > by (a thy p — Xp by of 


1 (0) Tg, OF oo ; : 
= 5 Heo Xe due 8 0 2) — ay a tip — ip tar) (28) 


Diese Gleichung kann als die Verallgemeinerung des , Flachensatzes“, 
d. h. der tiblichen Formel tiir die Anderungsgeschwindigkeit des gewéhn- 


dt - 
lichen Impulsmoments der Translationsbewegung m, [: al gelten. Dabei 
T 
wird dieses Impulsmoment durch den antimetrischen Tensor 


Te i A (See ag — &B iS =e Ay (Fe bby 8 — %B by «) (23a) © 
ersetzt, dessen raéumlicher Anteil in erster Niherung mit m, [rt] zu- 
sammenfallt. Es sei ferner bemerkt, daB das zweite Glied auf der rechten 
Seite von (23) entgegengesetzt gleich ist dem entsprechenden Zusatz- 
gliede in der Formel (13a) fiir die Anderungsgeschwindigkeit des Impuls- 
moments der Rotationsbewegung. Setzt man 

Ye B 
% 
so wird fiir die Summe beider Momente nach (13a) und (23) 


oe (i) Sait Chui) 
dq Cue + te8) = bay Pay — bpy Poy + “ay "Ome (23b) 


le fp) 


wo U die ,relative Energie“ 


= == 5 Uo 0 Foc 
bedeutet. 


Wir betrachten nun den Fall, da8 das Elektron sich in einem radial- 
symmetrischen elektrischen Felde © — wy (r)v, bei Fehlen eines (AuBeren) 


Magnetfeldes, bewegt. In diesem Falle hat man U = —(p ©) = — w(pv), 
und folglich fir a, B — 1, 2, 3 
GNU NCE) Y, 


aig Grrcal i Le Oa, = ¥ (Ga Ps — %B Pe) = Eq pp — Eg Pe- 
Das resultierende Drehmoment, welches dem raumlichen Anteil des Ten- 
sors auf der rechten Seite von (23b) entspricht, wird also gleich Null 
((p £] + [Zp] = 0). 

Daraus folgt, daB das resultierende Impulsmoment des Elek- 
trons, im betrachteten Falle, nach GréSe und Richtung konstant 
bleiben muB. 

Wie wir schon oben gesehen haben [Gleichung (15)} ist der Betrag 
des Tensors Ue pe und folglich auch 7,3 zeithch konstant. In erster 


Naherung (bei Weglassen von in i quadratischen (liedern) kann man 
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-folglich das Impulsmoment der Rotationsbewegung i = a seinem Betrage 
I 


i nach als zeitlich konstant betrachten. Bezeichnet man das Impulsmoment 
der Translationsbewegung (d. h. den raéumlichen Anteil des Tensors Tu p) 
durch 3, so folgt, wegen der Bedingung i + 3 = const, daB der Betrag 

-von 3 auch konstant bleibt, und daB beide Vektoren i und 3 um ihre 

_ Resultierende mit derselben Winkelgeschwindigkeit prazessieren. Dieses 

Resultat ist fiir die Atommechanik sehr wesentlich, denn sonst kénnte 

man das Impulsmoment eines Atoms nicht quantisieren. 


Fihren wir statt der Impulsmomente i und 3 die entsprechenden 


magnetischen Momente m —= xi und Yt = 53 ein, so sieht man, 


— daB die Summe m+ St — > g+ 3) + =i keinen konstanten Vektor 


- darstellt. Der Betrag dieses Vektors bleibt zwar konstant, seine Rich- 
tung aber mu um die Atomachse mit der obenerwahnten Winkel- 
| geschwindigkeit prazessieren'). Diese Winkelgeschwindigkeit li8t sich 
nicht einfach bestimmen; die Formel (17) zeigt aber, daB ihr Mittelwert 
mit der gewoéhnlichen Larmorgeschwindigkeit der Elektronenbahn in 


einem duferen Magnetfelde 9’ tibereinstimmt. 


§ 7. Das elektromagnetische Feld eines ,rotierenden“ 
Elektrons. Betrachtet man das Elektron als eine Punktladung und 
sieht von seinem magnetischen Moment ab, so kann man sein elektro- 
_ magnetisches Feld durch die Formeln 


é 2) 
Ga Oech ki Ce dy 
aria rai? 8 =a5i9 set ) 
fiir die Komponenten des Viererpotentials darstellen. Die Integration 
erstreckt sich dabei auf eme geschlossene Kurve in der komplexen 
v-Ebene. [r’ Eigenzeit des Elektrons, S? = S} (a, — a)? sein vier- 
dimensionaler Abstand von dem ,Aufpunkt“ x,; k = 2 ¢]?). 

Enthalt diese Kurve nur einen Pol des Integranden, niimlich den 
- Pol, welcher der reellen Wurzel der Gleichung R — c(t —t’) = O ent- 
spricht 


[R? = > (Ga maa Gays 


Mt 


1) So dafi keine sikulare Anderung von m-++ M auftritt. 
2) Vgl. meine Arbeit ,Zur Elektrodynamik punktférmiger Elektronen“, ZS. 
f. Phys. 32, 518, 1925. 
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so bekommt man durch Residuumbildung die bekannten Liénard- 
Wiechertschen Formeln fiir die retardierten Potentiale einer bewegten — 
Punktladung 
da, 1 
De =e ae 
Ir’ d(S*) 
| ‘ Cae (24a) 
dt sae 
Wir wollen nun auf eine ganz analoge Weise das zusatzliche elektro- 


ee deepal g BE 


magnetische Feld bestimmen, das durch die ,Rotation® des Klektrons, 
d. h. sein magnetisches Moment bedingt wird. 

Der entsprechende Anteil des Viererpotentials w,, mu8 sich offenbar 
durch den Momenttensor lB und den Vierervektor (a, — %q), mittels 
einer komplexen Integration desselben T'ypus wie (24), darstellen lassen. 

Da ferner w, eine lineare Vektorfunktion von thee sein muf, so 
kommen wir zum folgenden Ansatz 


be = SP terry — ap rar, (25) 
wo @ einen Proportionalitatskoeffizienten und f(S) eine zunichst un- 
bekannte Funktion von S bedeutet. Zur Bestimmung dieser Funktion 
setzen wir (25) in die Differentialgleichung 


2 , 
Oba __ 9 


Oni 


ein. Dabei ergibt sich 
Oe eee, Seer me OF 
OE, f . (% — 28) og = Vay f + bap (Hp — Zp) Oe,’ 


gs Wiis. oof 20a, », OF 
On if (xp a xB) ep = 2 la y F) hy + Ua p (x ae vp) Oa oe } 


ferner 
Of afa—x Of Pf @—a) df 2—-@—xz) 
Op as Ov St) CBO ahs | ais meee ras ec 


und folglich 


Pape Q ; ? \@f 5 af) | 
= For = gar Pee —*) gat gas t = o 


Oty 201 | 
d.h | 
Laas Oa | 

aS" 8 as an 

; 1 
Ks wird also f = we und nach (25) | 
% r. | 
bg pee at (25a) 


2% S4 
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Die Zusatzbedingung 
i yy OPa 
q ee a 


ist, wie leicht einzusehen, ae der Geschlossenheit des Integrations- 
_ weges erfiillt. 


Zur Bestimmung der Koeffizienten @ betrachten wir den einfachsten 
' Fall eines ruhenden Elektrons mit einem nach GréSe und Richtung 
_ konstanten Moment m’ (p’ = 0). In diesem Falle bekommt man, indem 
_ der geschlossene Integrationsweg durch die imaginire Zeitachse er- 
 setzt wird'): 


9 t!=ttic 
is dt 
Wa = Se oni Ua B (mp 2 HB) \ a [R? ae ess — ty? 
t! =t—ioco 
Q Pd 
a a (x4, i-y 4) 

ameter? | (B+ i, — a?’ 
t d.h. bel. ; 

vo — @ Has (4p 3 zo) 7 


4 4¢ B® 
Denkt man sich den Vektor Jt vom Elektron zum Aufpunkt gezogen 


: (Re = %e_ — Xj.) und beachtet, daB p, py; die Komponenten des Vek- 
torpotentials It bedeuten, so wird 

x — @ dim 

5 4c R 

mund gm, tig — 0. 

3 Die obige Formel fiir 2 stimmt mit dem iiblichen Ausdruck fiir das 
_ Vektorpotential eines elementaren Stromes mit dem Moment m iiberein, 
wenn man EP 

_ setzt. Ure eae oy 


, Im allgemeinen Falle eines beliebig bewegten Elektrons kann man 

| das Integral (25a) durch Residuumbildung ausrechnen. Wir setzen 
dabei voraus, dafi es sich um die Bestimmung der retardierten Potentiale 
handelt, d. h. um das Residuum in bezug auf den reellen Pol 

| R= 6G to) 0, 

: Fiihrt man als unabhingige Variable die gewéhnliche (komplexe) 
| Zeit t’ statt der Eigenzeit r’ (wobei dt’ = dt’ {1 —v/e ist) ein, so 
_ ergibt sich 

a salts —@¢—ty = (R+c¢ct—t)P(R—eG¢—?)hP 


nt oS. 523. 


Ret) = (FR —o¢ ty} @—#) = 0(1— 2) ¢—4), 9 
d. h. | 


' 9 } 
S=e(R+et—t)p = 2 (= t)?, 
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und folglich fir t’ > t, 


Wo Up die Projektion der Geschwindigkeit des Elektrons im Zeitpunkt 
t’ = t) auf die },-Richtung bedeutet. 


Wir bekommen also nach (25a) 
( 1 TE ; 
Ve = w EO), Ha ( EB dt 
OR ut J (& —t) 
ei at 2) 


mit der Abkiirzung 
the B (% — «p) Vi—e Je r 
[R + ¢¢—t)P 
Da die Funktion F(t’) fiir t’ = t) von Null verschieden bleibt, so gilt 
bekanntlich 


Ee (t') == 


Lf Fe) dt Boca 
2mi J @—hy lat 
Es wird folglich, nach (255), 
4 fd pep op — a) V1 = Fel 
Oey di’ (Ret =r piles 


C 


F. (ty! 


lv= 


a, = aie t 


ij 
y 
a 
a 


Nach Ausfiihrung der Differentiation ergibt sich wegen der Bedingung 


| ax, 
Map at == 0, mittels der Beziehung c(t — t) = R,, 
a 1 (xp — ap d _ OR) (&p-— 48) Ube 
Wee —— (1 a | CR dt’ the +(1 | 2) R iD (26) 
G / 
wobei der Index ,0* weggelassen und zur Abkiirzung 
Ute = wpe VI — ve (26a) 


gesetzt ist. 

In dem Falle eines ruhenden Elektrons mit zeitlich verander- 
lichen Komponenten des Momenttensors Use reduziert sich (26) wegen 
Ugs = tpg = O aut 


b= 


wa toe 
or— 0: 


[fm It] [mr I] | 
| (27) 
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Es sei bemerkt, daf der Betrag des magnetischen Moments |m| dabei 


_ nach (15) konstant bleiben muB?). Die obige Formel (27) kann als 


,nullte Naherung* auf den Fall eines nicht zu rasch bewegten Elektrons 
angewandt werden. Auf die Berechnung der elektrischen und magne- 
tischen Feldstarke, die ohne Schwierigkeit nach den itblichen Formeln 


§ — —— ——_—pradg, § = rot geschieht, wollen wir hier nicht 
i 8 7 » 8 


~ eingehen. 


Wir wollen nun zum Schlusse noch auf die folgende Tatsache 


_ hinweisen. 


Wenn den Elektronen ein magnetisches Moment von der GréBe des 


_ Bohrschen Magnetons zugeschrieben wird, so miissen ihre magnetischen 


Wechselwirkungen, die bekanntlich der vierten Potenz des Abstandes 


_ umgekehrt proportional sind, fiir Abstinde << 10— cm ihre elektrischen 


(Coulombsche) AbstoSungskrafte tiberwiegen. Diese magnetischen 
Wechselwirkungen kénnen sich schon in dem Werte der Abschirmungs- 
konstanten fiir die immeren Elektronen von schweren Atomen kundgeben. 
In den Atomkernen miissen sie aber millionenmal gréfer als die 
elektrostatischen Kriifte sein. Schreibt man den Protonen ein Innpuls- 
moment von derselben Gréfe wie den Elektronen zu und dem- 
entsprechend ein etwa 2000 mal kleineres magnetisches Moment, so wird 


ihre magnetische Wechselwirkung miteinander und mit den Elektronen 


auch die elektrostatischen Wechselwirkungen stark iiberwiegen. « Es 


_ scheint also berechtigt zu sein zu behaupten, daf die Struktur der 


_Atomkerne von den elektrischen Ladungen der Elektronen und Protonen 
- praktisch unabhiingig ist und hauptsichlich durch ihre magnetostatischen 


Wechselwirkungen (in Verbindung mit den tiblichen Quantenbedingungen) 
bedingt werden muf. Es ergibt sich z. B., daf ein Elektron und ein 
Proton in einem Abstande von 5.10—%cm im statischen Gleichgewicht 
bleiben kénnten. Dieses Gleichgewicht wiirde aber in bezug auf die 
Orientierung der magnetischen Achsen der beiden Teilchen unstabil sein. 


_ Nimmt man jedoch an, daf das Elektron um den Kern kreist, so ergibt 


1) Ware der Momenttensor der Bedingung w,,2, = 0 nicht unterworfen, 
so miiften zu dem obigen Ausdruck fiir 2{ noch die folgenden zwei Terme hinzu- 
treten: 


Bie se 
CAR ie 
und wiirde ferner sein: 
_| (Rp) | OR). 
P= oR! Re 
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sich auSer der gewdéhnlichen einquantigen Bahn mit dem Radius 
0,55.10-8em eine zweite einquantige Bahn vom Radius 3.10~1*ecm, 
die durch die magnetische Anziehung bedingt wird, wobei die elektrische 
Anziehung als schwache Stérungskraft erscheint. Die obige GroB8e pabt 
sehr gut zu den Abmessungen der einfachsten Kerne. Man dart aber 
hier nicht die Schwierigkeit verschweigen, dai die Klektronenmasse — 
wegen der grofen Geschwindigkeit etwa auf das Tausendfache des 
gewéhnlichen Wertes anwachst, was zum Teil durch die Abnahme der 
wechselseitigen potentiellen Energie kompensiert wird. Diese Frage 
hoffe ich in einer spateren Mitteilung austfiihrlicher zu behandeln. 

Zum Schlusse méchte ich Herrn Dr. W. Pauli fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und manche wertvolle Ratschlage meinen besten Dank 
aussprechen. Ich mu ferner Herrn Prof. P. Langevin und meinem 
Freund Prof. G. Krutkow fir einige Hinweise (letzterem auch fiir die 
Durchsicht des Manuskripts) herzlich danken. 


Hamburg-Nizza, April 1926. 
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Anwendung der Quantenmechanik auf das Problem 
der anomalen Zeemaneffekte. 


Von W. Heisenberg und P. Jordan in Gottingen. 


(Eingegangen am 16. Marz 1926.) 


Von Uhlenbeck und Goudsmit ist zur Erklirung der anomalen Zeemaneffekte 
die Comptonsche Hypothese des rotierenden Elektrons herangezogen worden. 
| Die vorliegende Arbeit untersucht das quantenmechanische Verhalten des durch 
_ diese Hypothese charakterisierten Atommodells. Das Ergebnis ist, dab die Zeeman- 
effekte und die Feinstrukturen der Dublettspektren durch die genannte Hypothese 
volistandig erklirt werden kénnen. 


Eine Untersuchung des magnetischen Verhaltens von Atomsystemen 
-lehrt, daf auch nach den Gesetzen der Quantenmechanik Atomsysteme, 
die aus Punktladungen aufgebaut sind, stets normalen Zeemaneffekt 
zeigen miissen. 

Zur Erklarung der anomalen Zeemanetfekte haben Uhlenbeck und 
Goudsmit die Hypothese herangezogen'!), da® jedes einzelne Elektron 
[ Trager eines magnetischen Moments m und eines entsprechenden mecha- 
| nischen Drehimpulses 8 sein solle. Dabei sollen m und 8 durch die 
| Beziehung 
2 oy eee, (1) 

me 
verkniipft sem. Der Quotient von magnetischem und mechanischem 
| Moment soll sich also von dem fir Atomsysteme mit Punktladungen 


giltigen Werte 


5 “um den Faktor 2 unterscheiden. Auf die Frage, 
me 


welche Argumente sich vom Standpunkt der Elektrodynamik aus fiir und 
wider diese Hypothese anfiihren lassen, soll hier nicht eingegangen 
_werden. Vielmehr soll im folgenden das quantenmechanische Verhalten 
“des Uhlenbeck-Goudsmitschen Modells untersucht und das Ergebnis 
| mit der Erfahrung verglichen werden. Bekanntlich fiihrte die Anwendung 
der friiher tiblichen Quantenregeln auf dieses Modell zu Widerspriichen 
mit der Erfahrung. 


1) Die Hypothese des rotierenden Hlektrons stammt schon yon A. Compton, 
/)Journ. Frankl. Inst. 192, 145, 1921. Die Anwendung dieser Hypothese auf das 
_ uns hier interessierende Problem der Zeemaneffekte wurde jedoch erst von 
3 Uhlenbeck und S. Goudsmit, Naturwiss. 18, Heft 47, 1925, angegeben. 


2A W. Heisenberg und P. Jordan, 


$1. Die Hamiltonsche Funktion des Modells. Wir nehmen 


im folgenden an, da® ein. Elektron von der Ladung p, dem magne- 
(A \ 

tischen Moment m und dem Drehimpuls 87) (1 = — 8) um einen Z-fach 
mC 


positiv geladenen schweren Kern kreist; der Drehimpuls dieser Bewegung 
heibe & Von auven mbge ein magnetisches Feld ) die Bewegung des 
lektrons stéren.  Magnetisch verhiilt sich dieses Modell offenbar genau 
wie das von Pauli und Landé vorgeschlagene, das bei der formalen 
Ordnung der komplizierten Spektren so grofe Dienste geleistet hat. Die 
beim Zusammenwirken mehrerer Valenzelektronen auftretenden Fein- 
strukturen und Zeemanettekte lassen sich in den meisten Fallen auf die 
Voinstruktur und die Zeemanelfekte des oben beschriebenen einfachen 
Modells zurticktihren, ; 

Die Bewegung des Elektrons wird, wenn man vom [influf der 
Rolativitit, der Wirkung des tiuBeren Feldes und der Wirkung von m 
absieht, durch die Pauli-Diracsche®) Theorie des Wasserstoffatoms 
poproben, 

Die hinzukommende Stérungsenergie zerlillt in drei Teile, 


H= H,+H,+H 


1, Der vom tiuberen Feld §> herrtthrende Teil ist nach bekannten 


Rogeln gegeben durch 


i, ».(, : ') ( : 8) = -—-§(t + 28). (2) 


me 


2. Botrachtet man den Schwerpunkt des [Elektrons als ruhend, den 


Korn als um das Elektron kreisend, so erzeugt der Kern am Orte des 
Klektrons das Magnetield 
; eZ [vv] eZ t 


G# me r* 
Diesem Feld entspricht eine Larmorpriizession des Impulses 8 yom 


Botrag ) Nach Thomas *) haben wir jedoch zu beachten, daB dies 
mee 


') Nach dor Compton-Uhleonbock-Goudsmitschen Hypothese ist fiir das 
cinvolne Elektron coin ganz bestimmter g-Impuls; niimlich quantenmechaniseh 


| h\* IK Ae : ‘ 
y" (; \'a(e  L)s8 , eingzusetzen, Wir lassen hier aber § zunichst un- 
20 / ‘ 4 


2 


bestimmt, wn auch die durch Kopplung mehrorer Hlektronenmagnete entstehenden 
Mulliplettis (Triplotts, Quartetts usw.) mitbohandeln zu kinnen, 

*) W. Pauli jr, ZS. £ Phys. 86, 886, 1926; P. Dirac, Proc. Roy. Soe 
London 110, Miirz 1926, 

5) L. WH. Thomas, Nature 117, 514, 1926. 


| 


ee ————— 
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a 


die Larmorprazession ist nur in dem eben betrachteten System, in dem 
der Schwerpunkt des Elektrons ruht. Um die Priizession zu bekommen 
in dem System, in dem der Kern oder besser der Schwerpunkt des ganzen 
Atoms ruht, muS noch eine Lorentztranstormation ausgefiihrt werden. 


_ Fiir die Lamorprazession in diesem letzteren, uns eigentlich interessierenden 


PZel 
System ergibt sich so nach Thomas der Wert — =! Diesem 


2m ys 


' Wert entspricht in der Hamiltonschen Funktion offenbar ein Glied 


27 
i, 2s fs. (3) 


2 m2 2 p> 


3. Die relativistische Massenveriinderlichkeit gibt nach Sommer- 
~felds Theorie zu einer Zusatzenergie vom Betrag 


1 ee 
tens] (4) 


3 


a 
pa. pees = 2197 W7 
a, = el +282 W, 


» AnlaS. Die Striche tiber den von y abhangigen Gliedern bedeuten Mitte- 
lung iiber die ungestérte Bewegung. Wir werden im folgenden annehmen, 
_daS die Stérungsfunktion /7 in der Quantenmechanik dieselbe Form hat 

“wie in der klassischen Mechanik und Elektrodynamik. Als Begriindung 

"fiir diese Annahme 148t sich anfiihren, daB alle in // vorkommenden 

| GroBen vertauschbar sind und daf daher nach dem Korrespondenzprinzip 

jkaum Formen fiir H in Betracht kommen diirften, die wesentlich von 
der hier abgeleiteten abweichen. ine zwangliutige Begriindung der 

‘hier angegebenen Stérungsfunktionen lift sich nicht geben, solange eine 


eeeiniont durchgefiihrte quantentheoretische Elektrodynamik fehlt. 


- § 2. Gedankengang der Stoérungsrechnung. Bei der nun 
| P. quantenmechanischen Rechnung diirfen wir annehmen, dab im 


ungestiérten System die Absolutbetrige von f und 8 gequantelt, d. h. 
' Diagonalmatrizen sind. Diese Annahme kénnte fiir 


free 


als unberechtigt angesehen werden, da im ungestirten System die be- 
_ kannte Entartung von & besteht. Da aber in der Stiérungsenergie H 
selbst nur f, nicht aber die zu f konjugierte Perihellinge auftritt, so wird 
bei Mitberiicksichtigung von H doch die vorausgenommene Quantelung von 
|f] eintreten; dies bedeutet physikalisch, da8 nach dem hier zu unter- 
suchenden Modell der Zeemaneffekt des Wasserstofis dem der Alkali- 
atome vollkommen analog ist; bei den Alkaliatomen ist || schon durch 
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die Wechselwirkung mit den anderen Elektronen festgelegt. Eine analoge , 


Betrachtung laBt sich fiir die Komponente M, des Gesamtimpulses Mm 
des Atoms in der Feldrichtung anstellen. Das Ausgangssystem ist zwar 


h ‘ : 
hinsichtlich M, = =m entartet; da aber in der Stérungsenergie H 
2% 


nur m, nicht aber die zu m konjugierte Winkelvariable auftritt, so wird 
durch H die Quantelung von I, doch eintreten. Wir werden also unsere 
Rechnungen vereinfachen kénnen durch die Annahme, daf im Ausgangs- 


system |f|, ||, Jf, nicht entartet und daher als Diagonalmatrizen quanten- 


mafie festgelegt seien. 

Dann ist das Ausgangssystem nur noch hinsichtlich einer Koordinate 
entartet (vgl. die vollkommen analoge Behandlung des Modells nach 
der -klassischen Mechanik?). Wir kénnen diese Koordinate charak- 
terisieren durch die Komponente 8, = s m, des Eigenimpulses $ des 
Elektrons und die konjugierte Winkelvariable. Wir kénnen sie aber 
auch charakterisieren durch den Gesamtimpuls St und die zu ihm 
kanonisch konjugierte Variable. 

Das Stérungsverfahren der Quantenmechanik fir entartete Systeme 
la8t sich folgendermafen skizzieren *): 

Gegeben sei irgend eine Lisung p®, q° des ungestérten Problems, 
ferner die Stérungsfunktion in Abhingigkeit von den Koordinaten des 
ungestérten Problems. Wire das Ausgangssystem nicht entartet, so 
wiirde die der Stérung entsprechende Zusatzenergie W durch den Zeit- 


= 


mittelwert H der Stérungsfunktion tiber die ungestérte Bewegung ge 


geben sein. Dieser Mittelwert 1 ist dann von selbst Diagonalmatrix. 
Ist jedoch das Ausgangssystem entartet, d.h. fallen etwa die Energie- 
werte der Zustinde n+1...”-+ 7 zusammen, SO enthalt der Mittel- 


wert H der Stiérungsenergie noch Glieder, die Ubergiingen zwischen den — 
Zustanden n-+ 1... - 1 entsprechen, d. h. H ist keine Diagonalmatrix. | 


In diesem Falle soll mit den p°q°® eine kanonische Transformation 
»’ = S-9°S, 
P I . | (5) 
gq = S-3@°S | 


yorgenommen werden, derart, daf 


W— Ss-1HS (6). 


VEZ. Ba Dele Wietbreruula ZS. £. Phys. 16, 155, 1923; 20, 371, 1924. 
2) M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. £. Phys. 85, 557, 1926. 
Siehe bes. Kap. 3, § 2. | 
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eine Diagonalmatrix wird. Die Transformationsmatrix S enthilt dabei, 
wie H, nur Glieder, die Ubergiingen zwischen Zustiinden der Reihe 
nm+1,n+2...n+-,r entsprechen, und Diagonalglieder. Die Trans- 
formationsfunktion S kann aufgefunden werden, indem man die 7 Glei- 
chungen mit r Unbekannten 


WS.) sp Ob 1 a tr) (7) 
1 


zu lésen sucht. Diese Lisungen existieren fiir r verschiedene Werte 
von W, die ,Kigenwerte* des Problems, zugleich die Zusatzenergien des 
gestorten Systems. Bedeute * Ubergang zur konjugiert-komplexen Grife, 
~ Vertauschung der Indizes, so gilt fiir irgend zwei Eigenwerte 


S Wr, Wr: 
> Wr Sin — 2 Her Sin Ss 0, 
; 8) 
; Wm Sim — >) Ht, St, = 0; | ( 
: 1 
also ee 

(Wi W, es) Sin Sim = 0. 

=n+1 


m 
‘ Normiert man noch durch 
2 Sen Sea 1; (9) 
k=n+1 
so gilt S.S* = 1, und S ist die gesuchte Transformationsmatrix. Durch 
Einsetzen in (5) erhilt man in dieser N&herung die Koordinaten des ge- 
- stérten Systems. 


§ 3. Durchfiihrung der Rechnung. Die Anwendung dieses 
~ Verfahrens auf das hier zu behandelnde Problem fiihrt auf folgende all- 
- gemeine Rechnung: 

1. Der Teil H, der Stérungsenergie kann, da er die entarteten 
- Koordinaten nicht enthilt, zunichst weggelassen und nachtriglich als 
' additive Konstante hinzugefiigt werden. 

2. Fir die Impulse f und 8 gelten nach den allgemeimen Regeln 
- der Quantenmechanik (1. c.) die Relationen 1): 


pes (=) ik e+ Ly eet (f.) 5 + 1). | 


h 
Keiji he € oe 2) (« a sai) 
oder einfacher ei et (8 8) == 


(10) 


; 1) Da in der oben zitierten Arbeit die Drehimpulse mit dem entgegen- 
 gesetzten Vorzeichen definiert waren, galt dort 


M, M, ar M, M, eae M., 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XX XVII. 18 
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(die eckigen Klammern bedeuten das vektorielle Produkt). Jede Kom- ‘} 
ponente von f ist mit jeder Komponente von $ vertauschbar. 


Setzt man 
h h 
ky =", 8a’ Se Wao) 
so wird 
h 
(lig + a ky) (K, my — 15 fy me) = 5 Vi (k + 1) — m(m, — 1), 
; le 
(Kg — 1 hy) (Ki, My; bm, — 1) = oe Vk (kh + 1) — mm — 1); 
Weer ap 
(Sq + 48) (8, Mg — 1; 8, Ms) = es Vs (s + 1)— m, (m, — 1), 


h ve me i 
Se s(s ) — mz (m, — 1). 


(Sy — 4 S8y) (8, Ms; 8, % — 1) = 


Fiihrt man jetzt statt m, die Variable m durch die Gleichung 
m — m, +m, ein, so ist zu msg jetzt kanonisch konjugiert die Differenz 
der bisher zu m, und m, kanonisch konjugierten , Knotenlingen* (vgl. 
die oben zitierte Rechnung nach der klassischen Mechanik). Also gilt 


BY Up 
H, + H, = = (t+ 28) 4 — = £8. (12) 
Mit den Abkiirzungen 
C1 ee anaee 
Ime"! Bn © 

und 

(ee 7 ey ae 

2 wer eS mee 
folgt: 

H, + H, = w (he + 28.) + A (kz 82 = 3 (he + thy) (Sz — t Sy) 

und 


(H, + H,) (m,, ms) = w(m + Ms) + Ams (mM — Ms), 

(H, + H,) (ms, ms — 1) 

74 V (s(s + 1) —m,(m, — 1)] [he (k + 1) — (m —m,) (m — mM, + 1)],¢ (13) 
(H, + H,) (m,— 1, ms) 
— 14 [s(s + 1) —m,(m,— 1)] [k(& + 1) —(m —m,) (m—m, + 1))- 


Die Indizes m, k&, s sind als konstant auf der lnken Seite dieser 
Gleichungen weggelassen worden. 


3. Die Zahl] der zu einem gegebenen Werte- 
' system k, s,m gehdrigen Werte von m, bestimmt 
sich durch die Bedingungen: 


=O SS We SS GEG 


—kim—m < +k (14) 


k+m > m, >—k+m. 


Die Transtormationsfunktion S erhalt man 
nach (7) durch Lisung der linearen Gleichungen 


WS, — 2H, 8; = 0, (ue) 


ALAN OrIE 


_wobei die Indizes r7 alle Werte von m, durch- 
laufen, die bei einem gegebenen Wertesystem k, 
s, m méglich sind. Die EKigenwerte von W er- 
‘geben sich durch Nullsetzen der Determinante 


mit den Gliedern 0,, W— H,;. Bezeichnet man 
e m, den kleinsten, mit m, den gréiten Wert 
4 


von ms, der bei gegebenem k, s,m méglich ist, 
so ergibt sich Gleichung (16). 
| Wir haben also eine algebraische Gleichung 
7 (m, —m, + 1)-ten Grades fiir W mit in k, s, m 
| aaa Koeffizienten. Die Summe der Wurzeln 
ist gleich dem negativen Koeffizienten des zweiten 


* Gliedes und daher gegeben durch 

¥ my 

ar 3 Va S u(m + m,) + Am, (m—m,). (17) 
' n=mM4, m=my, 

oo m2 

: Dab die Summe >) W,, linear in 4 und Ww sei, 
j n=™M 


“ist die Aussage des sogenannten ,Summations- 
] prinzips‘ der Zeemanefiekte. 

7 4. Um die Resultate der quantenmechani- 
schen Rechnung in allen Einzelheiten verfolgen 
_ zu kénnen, wird es zweckmifig sein, ein spezielles 


ip 


-D 


; eispiel zu untersuchen. Wir wiblen dazu das 
gD 


ublettmodell, d.h.s = 14. 


2 
Die méglichen Werte von m, sind hier 


allgemeinen +3, doch fir m = k+1 
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—1AV[s(s+1) — my (my 4D] [kk +L) (m—my)(m—m4—1) 


my) 


— 3AV[s(s+1)—m (my +1)] [k(k+1)—(m—m,)(m—m—1)] 


Amy(m 


(m+ m4) 


W. 


m,—1) 


We (m +m, +1)—A(m,4+1) (m 


AV ---0| (16) 


1 
2 


—1AV[s(s+1)—(my + 1)(m, +2) [k(e+ L)—(m—m,—1)(m—m,—2) W- 
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ist m, nur des Wertes + 3, fiir m = k— 4 ist ms nur des Wertes — 3 ‘t 
fahig. An Stelle von (16) tritt also im allgemeinen die Gleichung: 


| W—“(m—1)+4(m+ 9)5 UV (k+ DY—(m +3) (m—3) 
ote : 
ae TLV k(k+1)—(m+4)(m—3) W—#(m+2)—AL(m—3) 
oder 


2 
w?— (2 wm =) Ww (m?—j)—es- m—Sh (K+1)=0. (9) 


—0 (18) 


W = pm—S 45 Ve toed m EPL (20) 
Fir m = k+ 4 dagegen ergibt sich m; = ; und 
W=u(im+ t+ _ (m — 3), (21) 
fiir m = —k—12 folgt m, = — q und 
W= pom —)—S mt P. (22) 
Fiihrt man noch die Abkiirzung 
v= A@tq 


ein, so wird 


bzw. 


Ww —_ ama © v ea 
m=kts = Ips m ob 2h ae = k a sed 


= b> Vv 2) 1 
Waa ang = 4 |" (55g) ke 4 | 


=e[-*-14+e0-zp | 


Die Gleichungen (23) stimmen mit den aus der Voigtschen Kopp- 
lungstheorie ') bekannten Dublettformeln tiberein. 

5. Wir gehen zur Berechnung der Intensitaten iiber. Zur Be- 
stimmung der Transformationsfunktion S lésen wir die Gleichung: 
ws (B+ Hy) (— a — 3) 8_2 

1) Vel. z. B. A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 8, 257, 1922. 


a 
2 


(24) 


F 
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Es ergibt sich: 


A 
8,4 = 0-(W—noi—D +504 9):| : 
ia 


; ee 
Si= C.5 VR + DG =), 


oer 
2 


wo C eme zunachst willkiirliche Konstante darstellt. | Unterscheidet 
man wieder die beiden Werte yon W: 


a —i) 
so folgt: 
: A ‘ 
‘ ow Fa ae eh wie i 
Sia ya = C,1-(Wa— wm a) +3 m+ 5)) | 
= 2043 (utam + Vwt2ium + Pe+ 3°), | 
: { 7 A 2 . 
: S_1 42= O15 VE Gee 1) Sc. (26) 
ee eC (a Am—VeeQhum EP E+ ale | 
ae |D 2 
Series ==: ie ti See 
Be. aD Tage | 
Aus der Normierungsbedingung (9) folgt schlieflich: 
1 
|C, it ———-,; 
2 Vi(u+amd Vw r2Awm+A?(k+s)?) . Vw2+ 2d wm+a2 (herd)? (27 
at) 
; 1 
ff |C_1| ae ° 
: 2 


Vi (—u-ams Vues 2d om +d? (bed), Vu2+20+22(k +2) 


‘Fir den Spezialfall m == + (k + 3) ergibt sich naturgemaB [vgl. (21) 
und (22)), weil hier keine Entartung vorlegt: 


aces wigiiee ee a as 
S == i) 8 = 0. | C2) 
Spal Sige O 
i Die eigentliche Berechnung der Intensitiéten geschieht jetzt durch 


Einsetzen von (26), (27), (28) in die Transformation (5). Fiir p°, q° 
“sind die Lésungen des ungestérten Systems einzufiigen. Wir haben 
/ dabei zu beachten, da8 die Koordinaten g® des Elektrons Diagonal- 
_matrizen beziiglich m, sind. 

a Ferer gentigt es, die Uberginge k >» k — 1 zu betrachten, da die 
_Ubergiinge k > k-+ 1 nichts Neues geben. 


272 W. Heisenberg und P. Jordan, 
Aus der Arbeit von Born, Heisenberg und Jordan [I. c. Kap. il 
Gl. (83)] entnehmen wir: 
gq) (k, m, m,; k— 1, m, m,) = A (h) V2 —(m—>m,), 
(go + 449) (k, m — 1, ms; kb — 1, m, ms) 
= A(k) Vk—m+m,) (k—mt+m, + 1), (29) 
(qo — qo) (k, m, m,; k —1, m— 1, m,) 


= A(k) ) (k + m — m,) (k + m— m, — 1). 


A(k) bedeutet eine nur von i abhingige GroBe. 

Durch Einsetzen von (26) bis (29) in (5) erhalt man durch elemen- 
tares Ausrechnen die gesuchten Intensititen. Die allgemeinen Formeln 
sind aber ziemlich kompliziert. Wir geben im folgenden das Resultat 
fiir den Spezialfall des D-Linientypus an, betrachten also Ubergiinge 
kK=1—+>k=0. Es ergibt sich aus (6): 


q-| (1, 


tole 
ray 


9) 0, i >) = A? (1) 


( 
A? (1) (as te, 
( ) 


pole 


QP (CL, 9 -3i% & a) = 


tole 


q:|? d, + t a U, - >) =%5 A? (1) 1+, 7 9 7 
2 ye =p ete 

— 1 
uP ,-}-h 0-4, -) = 34° (1), 
Vu —Aw+za 


nee una 
de+tqyPQ,—3 339 % 3)=|4°0) (1 J eaete) (39) 
/ = aa 
= una 
aria PQ, 3-20, 2 Y= |4CI( 1) 
ae rest 


Gettgy PU, —$ —4: 0, —3 —§) = |4*@)|-2; 
Ge— 0G, (1, 2 4; 0, 4, Qe 47a). 2; 


ai 
dig, }:0,-b-D=|#0-(1- oe) 
a 


, Be thao e fee | 
Gr *4y PCA, to) ba A*(1)| (1 ae 
# t 


Auch diese Intensitiitsformeln stimmen iiberein mit den aus der 
Voigtschen Theorie hergeleiteten (vel. A. Sommerfeld, lc. 5S. 266). 


TK y sep 
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+ hemwummbicaueouentes ttre 


¢ 
3 
a 
a 
' 

7 


§ 4. Spezielle Behandlung der GrenzfalleA<u und u<i. 
Um den Vergleich der empirischen Ergebnisse mit der Theorie zu er- 
leichtern, wird es zweckmiiBig sein, die Resultate der Theorie fiir die 
Grenzfalle 2 <u, 4 >> w besonders herzuleiten. Der Grenzfall 4 < u 
ist ohne weiteres aus den Rechnungen des vorigen Abschnitts zu erhalten. 
In erster Naherung (bis auf Gréfen der Ordnung A’) z. B. zerfallt die 
Determinante (16) in das Produkt der Diagonalglieder, und es wird 


W Ge Reds; 5) 


Zur Berechnung des Grenzfalles uw <4 aber sind neue Uberlegungen 
notwendig. Wir setzen zunachst w = 0; dann wird H, = 0, und es 
bleibt von H, ein Gled proportional £8. Nun wird es zweckmiabig sein, 
den Gesamtimpuls Jt des Atoms 


M = f+ 3 
einzuftihren. Dann gilt wegen der Vertauschbarkeit von f und 3 


gy? — P4924 2¢8. (31) 


Da andererseits 


m= (H)iG+ 0 
2m) ° ‘ 


» 2 
(—*) ts =16G+)—k&+ )—s64 0) | 
und fee) 


H, = 34(5G +1) —k&+ 1) —86 + 1). | 


_ H ist als Funktion ‘von j Diagonalmatrix. 


Fiir kleime Werte von w kénnen wir jetzt das durch (32) charak- 
terisierte System als das ,ungestirte“ betrachten. Im ungestérten 
System fiihrt also jetzt das Atom eine Prizession um die Achse des 


_Gesamtimpulses aus. Die Energiewerte des gestérten Systems sind ge- 
_ geben durch die zeitlichen Mittelwerte von H, iiber die ungestirte Be- 
- wegung. Denkt man sich f und 8 zerlegt in je eine Komponente parallel 


und eine senkrecht zu Mt, so wird die letztere eben wegen jener Pra- 
zession bei der Mittelung wegfallen und nur die erstere einen Beitrag 
zu H, liefern. 


Wir kénnen diese der klassischen Mechanik entlehnte Betrachtungs- 


- weise in die Quantenmechanik iibernehmen, da alle in Betracht kommen- 


den Gréfen vertauschbar sind. 
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Es wird die in Richtung von St genommene 


ft 
(Komponente von f) = ee Me 
und die 
(M8) 
(Komponente von $) == me Me, 


also 


q| 


H 


fe AME (MS) 
= 500. M(ae +2 spe) 


ee (Mts) 


oh m(1 10D) & her J tser), 
aie 256 +1) 
schlieflich allgemein fir u <i: 


HH, Ge eee Ly 
TH, = w.n(1 + UEDA ee) 


AAG Le eal see) 


Gleichung (34) stimmt iiberein mit den Landéschen Formeln (g- und 


amc 


| (34) 


y-Werte, ,, Intervallproportionen *). 


§ 5. Berechnung der Feinstruktur ohne Feld. Die bisherigen 
Rechnungen haben allgemein den Beweis erbracht, daf die Uhlenbeck- 
Goudsmitsche Hypothese die Zeemaneffekte sowie die Intervallpropor- 
tionen in Ubereinstimmung mit der Erfahrung wiedergibt. 

Zur Entscheidung der Frage, ob die zugrunde gelegte Hypothese 
auch die absoluten Werte der Intervalle richtig wiedergibt, miissen noch 
die Werte von A und H, ausgerechnet werden. 

Es handelt sich also um die Berechnung der Mittelwerte 

ae ol al 

aes 
Wir werden dieser Rechnung das zweidimensionale Wasserstoffatom +) 
zugrunde legen; es gilt dann fiir die Energie des ungestérten Atoms: 


eZ 


al 2493) ——. 


Osa 


a h | 
Uh 00) = aa Yd = a § 
Dee Pe Qmi’ Py Y Py Qn’ (38) 
LY — YL — 0; Da Py — Py Px = 0. | ; 
1) Die exakten Berechnungen der Mittelwerte fiir den dreidimensionalen 


Fall sind von W. Pauli ausgefiihrt worden und geben dasselbe Resultat wie die 
obigen Rechnungen. © 
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Fiihrt man Polarkoordinaten ein nach den Formeln: 


ss ae slope ih, == airs p = ate; | (36) 
Dp, = NEI Ya) mw, | 
so gilt 
pre eve diya eZ 
m= she hte HENI-82 
} 1 ho me lee. (36 a) 
aro Sea: esa 
rp—gpr = 0; Pr Dp — Po Pr = 9. 


- Nach der mehrfach zitierten Arbeit Quantenmechanik II [S. 600, Gleichung 

- (17)] ist py gequantelt ; 

: Py = M5 

_ wobei wir, um mit Paulis Ergebnissen (1. c.) in Einklang zu kommen, 

~ m, als halbzahlig voraussetzen; und zwar wird m,— 4 mit dem oben 
eingeftihrten / identisch. Die Hamiltonsche Funktion hat naémlich beim 

_ dreidimensionalen Problem nach Pauli die Form 


i 1 eZ 
a= (x? - o) ites (37) 


2m ) ) 
: Will man (36a) und (37) zur Ubereinstimmung bringen, so folgt: 


je \2 WA fe h 2 i 
i =(5- ke (i —- 2 al = ( (: 2 i: 
aq) R&D Dorey =) rN Om A. 


is il , 
_ Der Mittelwert — ergibt sich nun zuniichst aus der Gleichung [Quanten- 
r 


! mechanik II, S. 577! Gleichung (17)]: 


Ze eae Zt 

hair = LBs: — a 2 Fran == 2 Wine (38) 
- Hierin ist BZA 
Wy aa H, = — omee) 


n 
wo ” eine ganze Zahl bedeutet. Ferner schlieSt man nach Pauli aus 
den Bewegungsgleichungen : 


Ne aaa eam prbanek Aintaee ae 


Te, OE lies, ae ] eZ (39) 
i. i Or mr [pi 4 = a 
( also durch zeitliche Mittelung: 
3. oe a 
& eZ 1 a neg al 
H yr mre [pi 4 (5 <) | (20) 
ee 
i 


of av? 
ee. 
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SchlieBlich gilt nach (36) # 
mr? gM = Dy | ; 
und 
Py eet on 
my P- 


Denkt man sich nun die zur Hauptquantenzahl » bzw. zu der ihr ent- 
sprechenden Wirkungsvariablen J — nh konjugierte Winkelvariable ') 
eingefiihrt, so wird, analog der klassischen Theorie, gelten 


= eat OH 4nkZ? 
ee o — + Y 
p20 20 ai = 73 (42) 
Aus den Gleichungen (38), (40), (41) und (42) ergibt sich schlieflich, 
] 
unter Benutzung der Beziehung py, = — (k + 3): 
2.50 
Lol ee 
po. OE nme 
fe ji = m 4n RZ? 822m Z? 
janes Rea herd 3 Atl foe TAG DN 
yr? Dy h n hk+4)n : 
: Sriaely F ; (43) 
a YS il eZm © GRAS 32 a0 
pe J ay aa 


po iz If hi XZ 
vi—a(5-) 
A\2n 


Bei Abwesenheit eines auferen Magnetfeldes wird also nach (2) bis (4), 
(84) und (43) die gesamte Stérungsenergie gegeben durch: 
Le@Z 4° mePRZ3(jG+1) —k(k+ 1) —s(s + 1)) 


ah. : SAVE NOATI )) 
a i, 2m? hkk+ i) (k+ 1)” 
1 ( BIE ie Ze 8x? met RZ* 
2me ns h(k + 3) n° ) 


(44) 


2 Z4*/jG +1) —k& +1) —so4 1) 
me ie > 2 hae ik aE e 
1 3 
a ate 
Fir Dublettatome (s = 4), d. h. fiir die Spektren des Wasserstoiis, 
der Alkalien und fiir die Réntgenspektren, ist eine genaue empirische 
Priifung dieser Formel méglich: Erfahrungsgemi8 fallen hier (bei Ver- 


1) Die Berechtigung zur Hinfiihrung solcher Variablen ist durch die Arbeit 
von Born und Wiener (ZS. f. Phys. 36, 174, 1926) und die oben angefiihrte 
Arbeit von Dirac erwiesen. 
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nachlissigung der Wechselwirkung der Elektronen aufeinander) zwei 
Energieniveaus von verschiedenem k, aber gleichem j zusammen. 
Der Abstand zweier Niveaus von gleichem & und verschiedenem j wird 
durch die Sommerfeldsche Feinstrukturformel gegeben. 

In Gleichung (44) sind die Werte s = 3, j = k+4 einzusetzen; 
es ergibt sich 


fiir k == j — 3: 
DIA P 1 1 3 
H, + H, = na (oT 1 rai ) 
n> me Zs ay a 4n 
ga i ae 
- vm’ (2s Tee 
fir k = j +34: co) 
QB UP a 1 1 3 
ent 254 5G pel A) 
yay 
eH iP pee 
— ne mc gti ma 
Also allgemein fiir s = }: 
DT Ne Shee 1 3 
Ve hee ed ge ( : 46 
aes n® m Cc jaa ra ee 


Die Formel (46) gibt die Erfahrungstatsachen vollstindig wieder. 
Insbesondere folgt aus dem Nichtauftreten von k in Gleichung (46), da 
die .,Abschirmungsdubletts“ durch die Uhlenbeck-Goudsmitsche 
Theorie erklart werden. Ferner stimmen die Aufspaltungen der magne- 
tischen Dubletts mit den aus der Sommerfeldschen Feinstrukturformel 
gewonnenen iiberein. 

Obwohl die Frage, wie weit die Grundannahmen (2) bis (4) der 
hier dargestellten Theorie frei von Willkiir sind, noch nicht entschieden 
werden kann, so wird man die Ergebnisse unserer Rechnungen doch als 
wichtige Stiitze fiir die Compton-Uhlenbeck-Goudsmitsche Hypo- 
these einerseits, fiir die Quantenmechanik andererseits ansehen kénnen. 


(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Untersuchungen an Metallkristallen. IV’). 
Thermoelektrische Eigenschaften von Zink und 
Cadmium. 


Von E, Griineisen und E. Goens in Charlottenburg. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 1. April 1926.) 


An Einkristallstibchen aus Zink und Cadmium, parallel und senkrecht zur hexa- 
gonalen Achse orientiert, sind die Thermospannungen gegen Kupfer zwischen 
2530 und verschiedenen Temperaturen bis + 100°C gemessen. MHieraus sind 
die Thermokrafte und unter der Voraussetzung, dai die Kelvinschen Gleichungen 
streng gelten, die Peltiereffekte und Thomsonkoeffizient-Differenzen fir die Kom- 
bination der beiden kristallographischen Hauptrichtungen abgeleitet. Der Verlauf 
dieser drei GréBen mit der Temperatur lift Gesetzmafigkeiten, insbesondere einen 
Zusammenhang mit den Atomschwingungsfrequenzen, erkennen, konnte aber bisher 
nicht auf eine rationelle Formel gebracht werden. 


1. Fiir die theoretische Deutung der Thermokrafte in Metallen ist 
es erschwerend, da bei der Messung immer nur die Ditferenz der Thermo- 
krafte zweier verschiedener Metalle zur Wirkung kommt. Mift man 
z. B. die Anderung der thermoelektrischen Kraft einer Metallkombination 
mit sinkender Temperatur, so erhilt man je nach der Wahl der Metalle 
Funktionen ganz verschiedenen Charakters, die anscheinend nur darin 
iibereinstimmen, da sie dem Werte Null beim absoluten Nullpunkt zu- 
streben, wie dies Nernst aus seinem Theorem gefolgert hat®). Man 
kann einfachere Funktionen erwarten, wenn man ein und dasselbe Metall 
in zwei thermoelektrisch verschiedenen Richtungen vergleicht, wie das 
bei nicht reguliren Metallkristallen méglich ist. Denn gewisse, durch 
die Verschiedenheit der Atome bedingte Einfliisse auf die Thermokraft 
werden bei einem solchen Vergleich verschiedener Richtungen jedenfalls 
eliminiert werden kénnen. Bisher gibt es aber nur wenige Beobachtungen 
iiber die Thermokrafte in Metallkristallen *). Von diesen beziehen sich 


1) Die Teile I, Il, III finden sich in ZS. f. Phys. 26, 235; 26, 250; 29, 
141, 1924. 

2) Vel. G. Wietzel, Ann. d. Phys. 48, 605, 1914; W. Nernst, Grundlagen 
des neuen Warmesatzes, 2. Aufl., Halle a. S. 1924, S. 177. 

3) Uber die iiltere Literatur siehe W. Voigt, Kristallphysik, Leipzig 1910, 
S. 5384 ff.; ferner G. Borelius und A. E. Lindh, Ann. d. Phys. 51, 607, 1916, 
sowie die soeben erschienene Untersuchung von P. W. Bridgman, Proc. Nat. 
Acad. 11, 608, 1925. - 
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die Messungen von Borelius und Lindh auf Wismut zwischen — 170 


und + 290°C, die von Bridgman auf Zinn, Wismut, Zink und Cad- 
mium, aber nur zwischen + 20 und + 100°C. Wir hoffen deshalb 
durch die im folgenden mitgeteilten Messungen der Thermokraft an Zink- 
und Cadmiumkristallen | und || zur hexagonalen Achse zwischen + 100° 
und — 253°C fir theoretische Untersuchungen niitzliche Beitrige zu 
liefern. 

2. Aus dem Vorrat unserer Kristallstibchen, iiber deren Herstellung, 
Dimensionen und Orientierung @ wir friither berichtet haben (siehe I, LI, 
JID), waéhlten wir fiir die thermoelektrischen Messungen die etwa 20cm 
langen, 2,5 bis 4mm dicken Stabchen 
Zn 60 (mM = 23°); Zn 19 (gp = 88°); Cd 54 (m = 0°); Cd 49 (m = 84"). 
Sie bestehen aus sehr remem Metall, wie z. B. die Beobachtungen iiber 
ihr elektrisches Leitvermégen bei — 253°C lehren (II). 

Wir maven die Thermokraft jedes Kristalls gegen eine bestimmte 
Sorte Draht aus reinem Kupfer, von dem je eim Stiick an jedem Ende 
des Staibchens angelétet war. Ist bei irgend einer Temperatur e, die 
Thermokratt Kristall— Kupfer fir die Kristallrichtung, welche den 
Winkel qm mit der hexagonalen Achse einschlieSt, und sind e; und e, 
die entsprechenden Thermokrafte || und | zur Achse, so ist ') 


€g = e|,cos* pm + ce, sin? p = e1 + (4 — 41) cos” g. (1) 
_ Fiir eine andere Kristallrichtung gilt entsprechend 
: eg = 61 + (6) — ex) Cos’ @, 
~ also auch 
3 Co — Cy = ( — e1) (cos* p — cos? gy’). (2) 
_ Aus dieser Gleichung gewinnt man also e; —e,, d.h. die Thermokraft 


der Kristallrichtungen || und | zur hexagonalen Achse, wenn ¢, — éyy, 


g und q’ bekannt sind. Damit erhalt man weiterhin aus Gleichung (1) 
e, und e einzeln. i 
Da in Wirklichkeit nicht die differentiellen Thermokrifte e, sondern 


to 
die Thermospannungen  — { edt zwischen zwei verhiltnismafig weit 


a 
-auseinander liegenden Temperaturen beobachtet werden, so fragt es sich, 


ob die Form der Gleichungen (1) und (2) fiir # statt e unverandert 


- bleibt. Das ist offenbar nur dann der Fall, wenn g von der Temperatur 


" unabhingig ist. Das trifft in der Nahe der Achsenrichtungen zu. Fir 


1) W. Voigt, Kristallphysik, 8. 547, 1910. 
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solche Winkel g also, welche sich von den Werten 0° und 90° nicht 
weit entfernen, gilt auch fiir grofe Temperaturstufen sehr nahe 


Ly — iw OS (Ei a FE, ) cos? Q; (La) 


Ey — Ey = (Ey — E1) cos’ » — cos? g’). (2a) 


Die Formeln (1) bis (2a) haben wir benutzt, um die Beobachtungen 
an oben bezeichneten Kristallstibchen auf die Richtungen g == 0° und 
g = 90° umzurechnen, wo es notig war. 

3. Um die Stabenden auf verschiedene Temperaturen zu bringen, 
wurde ein mehrere Zentimeter langer, unterer Teil des Stabes in ein 
Flissigkeitsbad getaucht (Petroleum in Wassersiedeapparat und Eis, 
100° und 0°C, Petrolither in Kohlensiure—Alkohol- 
gemisch — 80°, flissiger Sauerstoff — 183°, flissige 
Luft — 190° und fliissiger Wasserstoff — 253°C). 
Das obere Ende wurde verschieden behandelt. Bei 
der ilteren Versuchsreibe (Miarz/April 1924) waren 
die oberen Teile der Stibe mittels durchbohrter 
Kautschukstopfen in den Boden eines Blechgefabes 
mit Petroleum gesteckt, welches kritftig geriihrt und 
mittels einer kupfernen, von Leitungswasser durch- 
strémten Rohrschlange in der Nihe der Zimmertemperatur 
konstant gehalten wurde. Bei der spiteren Versuchs- 
reihe (Herbst 1924), welche sich ausschlieBlich auf das 
Fig. 1. Temperaturgebiet unter — 70°C erstreckte, tauchte 
das untere Ende in fliissigen Sauerstoff oder Wasser- 


stoff so tief ein, daB es deren Siedetemperatur annahm, das obere 
Ende befand sich im wesentlichen frei im Dampfraum dariiber, seine 
Temperatur lag daher um einen gewissen Betrag oberhalb der des 
Bades, nach MaBgabe der Linge des aus dem Bad herausragenden 
Stiickes und seines Warmeschutzes gegen auBen. Um die Temperatur- 
schwankungen dieses Stabendes zu vermindern, wurde es in einen Kupfer- 
block mit zentraler Durchbohrung bis zu halber Hohe eingefiihrt (siehe 
Fig. 1) und mittels Stanniol festgeklemmt. An der Stirnflache des — 
Stiibchens waren der Kupferdraht, gegen den die Thermokraft gemessen 
wurde und ein Thermoelement angelétet, beide durch ein Glasréhrchen 
gegen den Kupferblock isoliert. Der Kupferblock verlangsamte durch 
seine Wirmekapazitit die Temperaturgiinge und schirmte die Lotstellen 
gegen die von unten aufsteigenden Dimpfe ab. Er hing in einem Halter 
aus Hartgummi und Glas, war fest mit Watte umwickelt und befand sich 
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entweder tiber oder unter oder auch in dem Watteabschlu8 des Vakuum- 
mantelgefiBes mit siedender Luft oder siedendem Wasserstoff. Auf 
_solche Weise gelang es, dem oberen Stabende die gewtinschte Temperatur 
_ za geben und deren Gang so gleichmifig und so gering zu machen, dab 
“sie auf den Zeitpunkt der Thermokraftmessung mit gentigender Sicher- 
_heit interpoliert werden konnte. 
4. Die Temperatur der Stabenden wurde mit Thermoelementen aus 
_Manganin- und Konstantandrahten (0,3 und 0,25 mm Durchmesser) ge- 
‘essen. Diese waren nebst den Kupferdrahten, gegen welche die 
- Thermospannung der Kristalle gemessen wurde, an beide Stabenden angelétet. 
Bei der zweiten Versuchsreihe, wo die unteren Stabenden reichlich in 
- fliissige Luft oder Wasserstoff eintauchten und der Wirmezustrom von 
oben gering war, durfte man, wie durch besondere Versuche festgestellt 
wurde, die Temperatur der Badfliissigkeit zugleich auch fiir das Stab- 
-ende annehmen. Die Temperatur des fliissigen Wasserstoffs unter nor- 
~malem Druck wurde zu — 252,89 (nach Henning) angesetzt, die Tem- 
-peratur der fliissigen Luft mit einem Platinwiderstandsthermometer 
_ gemessen, welches dem von W. Meissner beschriebenen') nachgebildet ist. 
Mit diesem Platinthermometer wurden auch die Thermoelemente 
" Manganin—Konstantan geeicht. Um fiir die Eichung zwischen — 253° 
“und — 190° C, sowie zwischen — 183° und 0°C einigermafen konstante 
- Zwischentemperaturen zu erzielen, bedienten wir uns eines zylindrischen 
" Aluminiumblocks von 8cm Héhe und 7 cm Durchmesser, der von diinnen 
essingkettchen getragen, im Innern eines hohen, nur wenig weiteren 
Byakuummantelgefises hing. Der Block enthielt in seinem zentralen 
Teile eine Anzahl enger, 6,2 und 5cm tiefer Bohrlécher, in welche das 
"Platinthermometer und die in ganz diimne Glasréhrchen gesteckten 
" Thermoelementlétstellen stramm hineinpaSten. Die Létstellen lagen in 
“halber Hohe der 2m langen Drahtschleife des Platinthermometers. In 
“die Mitte des Blockbodens war ein Stiel aus Kupfer-, Messing- und 
- Neusilberstiicken eingesetzt, welcher, wenn der Block iiber der Bad- 
Villissigkeit schwebte, selbst in diese eintauchte und dem hinreichend vor- 
~gekiihlten Block soviel Warme entziehen sollte, wie er aus der Umgebung 
“aufnahm. Wir haben mit dieser Kinrichtung fiir den vorliegenden Zweek 
‘eine geniigende zeitliche und Grtliche Temperaturkonstanz fiir die Zuriick- 


fi hrung der Angaben der Thermoelemente auf die des Platinthermometers 
ve eicht. 


Fa ANEREON ANH W ARUN 
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1) W. Meissner, Ann. d, Phys. 47, 1022, 1915. 
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Ca54-CAll 


ti Ca 49~Ca 
03 
OY arse Hee 
-273° -200° -100° ae +100°C 
Fig. 2. 


Thermoelektrische Spannung eee von Kupfer gegen Kristall. (+ -Zeichen bedeutet, da der 
Wie ae . 
Strom an der kalten Létstelle vom Kupfer zum Kristal geht.) 


ba ae SY 


a=! 
= -200° -100° a? + 100°C 


Bigs3e 
Thermoelektrische Spannung Be 253 zwischen den beiden kristallographischen Hauptrichtungen. 
(++Zeichen bedeutet, da der Strom an der kalten Lotstelle von _L nach |! flieBt). 
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i 
2 
! Temperaturangaben unter 0°C in den folgenden Tabellen beruhen, haben 
“wir in folgender Weise vorgenommen. Zuniichst erfolgte der Anschlu8 
“an die Temperaturskale der Reichsanstalt bei 0°C und — 183°C durch 
Vergleich mit dem Normal-Platinthermometer R, und auSerdem bei den 
i Siedepunkten des Wassers und des fliissigen Wasserstoffs (— 252,8°). 


Die Kichung des Platinthermometers, auf dem letzten Endes alle 


Fir die Zwischentemperaturen oberhalb — 190° stand uns die bekannte 
*Tabelle von Henning?) fiir das Widerstandsverhiltnis + — R/R, zur 
_Verfiigung, aus der wir fiir unser Platinthermometer (r’) nach der 


~Henningschen Formel *) 

i r—r= dr = AT—1)+B(r— 1) 

“mit A = — 0,00214, B — —0,00069 eine ahnliche Tabelle fiir 7’ 
3 abgeleitet haben. Zwischen —190 und — 253°C haben wir unser 
Platinthermometer auf dasjenige, welches Cath, Kamerlingh Onnes 
“und Burgers?) mit Pt21 bezeichnen und an vielen Punkten mit dem 
* Gasthermometer verglichen haben, unter der Annahme einer konstanten 
* Widerstandsdifferenz umgerechnet, was bis zur Temperatur des fliissigen 
Wasserstoffs bei diesen beiden Platinsorten gestattet zu sein scheint, 
“wenn man sich mit etwa 0,1° Ubereinstimmung begniigt. 


5. Die Thermospannungen EZ Kupferdraht—Kristall wurden bei 
wechselnden Temperaturen ¢, und ¢, der Stabenden mit einem Diessel- 
“horstschen Kompensationsapparat von O. Wolff gemessen. Die Beob- 
achtungen finden sich in Tabelle 1. Durch Kombination derselben 
gelingt es, eine vollstindige Kurve der thermoelektrischen Spannung E 
wischen — 253°C und irgend einer héheren Temperatur bis + 100°C 
tir jeden Kristallstab zu zeichnen (Fig.2). Aus diesen Kurven sind in 
Pabelle 2 und 8 fir gleiche abgerundete Temperaturen riickwéarts die 
‘Thermospannungen der beiden Zink- und die der beiden Cadmiumkristalle 
egen Kupfer entnommen (Spalte 2 und 3, Tabelle 2 und 3). Alsdann 
sind mittels der Formeln (1 a) und (2a) die Thermospannungen fiir die 
kristallographischen Hauptrichtungen, und zwar E (1/||), sowie Ey und 
£, gegen Kupfer (Spalte 4, 5, 6) berechnet und in Fig. 2 und 3 dar- 
estellt worden, soweit die berechneten nicht mit den beobachteten 
urven praktisch zusammenfallen. 

Die Thermokrifte e = dE/dt sind fiir die vier Kristallstibe aus 
den Tangenten der beobachteten in Fig. 2 gezeichneten E-Kurven ab- 


1) F. Henning, Temperaturmessung. Braunschweig 1915. 
*) Cath, Kamerlingh Onnes und Burgers, Comm. of Leiden Nr. 152c. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXVII. 19 
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geleitet, auf die Extremrichtungen nach Formel (1) und (2) umgerechnet : 
und durch die Tangenten an die Kurven fir E(\/|\), £ 


E. Griineisen und E. Goens, 


, £ kontrolliert 


2 


50 


Cal 


G0. 
“278° 


Fig. 4. Thermokraft e = e von Kupfer gegen Kristall. (Uber Vorzeichen s. Fig. 2). 
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Fig. 5. Thermokraft e = 


und erginzt. 


“200° 


LE 
aE zwischen den beiden kristallographischen Hauptrichtungen. 


dt 


700? 


7 


(Uber Vorzeichen s. Fig. 3). 


+700°C 


Die Ergebnisse finden sich in den Tabellen 2 und 3, © 
Spalte 7 bis 11 und in den Fig. 4 und 5. . 


Durch Multiplikation der e(1/||) mit der absoluten Temperatur 7 i 
berechneten wir unter der Voraussetzung, da8 die Kelvinschen Glei- — 


chungen fir die thermoelektrischen Effekte streng 


gelten, daB also die 


| 
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"irreversible Warmeleitung nicht zur Wirkung kommt!), die Peltier- 
_ koeffizienten JT (Tabelle 2 und a Spalte 12; Fig. 6), die gewdéhnlich 
- dadurch definiert sind, daf der elektrische Strom 7 in der Zeit 7 beim 


- Ubergang von einem Metall zum anderen die Wirme 

Q@p = Tit, 

_ gemessen in Ws, entwickelt. Dem Ubergang von einem Metall zum 
anderen entspricht hier, bei thermoelektrischer Anisotropie eines 
_ Kristalls, der Ubergang des Stromes aus der Richtung | zur Achse in 
_ die Richtung || zur Achse eines und desselben Metalls, oder umgekehrt. 


1000; ——>;, 


hey 
“Vv Ch-0d"i | In 7p 
900) | 


800 


700 


600 


500 


Fig, 7. 


=200° 100" 0 +100 
Fig. 6. Peltierkoeffizient J = e 7. 


~ Dieser Ubergang kann in zweierlei Weise stattfinden, die durch die 
_ Fig. 7a und b angedeutet wird. Im ersten Falle beriihrt ein Stab | zur 

Achse einen Stab || zur Achse, derart, dai die Grenzfliche im ersten 
_ Stabe senkrecht, im zweiten parallel zur Achse steht. Der Strom ¢ tritt 
in der Grenzfliche unmittelbar aus der einen Kristallrichtung in die 
andere iiber. Im zweiten Falle bilden beide Stibe Stiicke eines und des- 
selben Kristalles (Fig. 7b), so daB die Achsenrichtung im ganzen be- 
trachteten Stiicke konstant ist. Der Strom geht jetzt in eiem raumlich 


ausgedehnten Gebiet allmahlich von der einen Richtung in die andere 
iiber. Liegen nun die beiden Querschnitte 1 und 2 vom Ubergangs- 


(3 1) Vel. hierzu G. Borelius, Ann. d. Phys. 57, 231, 1918. 
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gebiet hinreichend weit entfernt, so sind in ihnen bei Fall a und b die 
Stromverhiiltnisse gleich. Das Gesetz der thermoelektrischen Spannungs- 
reihe verlangt, dai auch der Peltiereffekt, der zwischen den Quer- 
schnitten 1 und 2 eintritt, in beiden Fallen gleich ist. Der Unterschied 
ist aber, daB im ersten Falle ein Oberfliicheneffekt, im zweiten ein Raum- 
effekt auftritt. Hierauf hat schon Bridgman!) ausdriicklich hin- 
gewiesen. 

Das Vorzeichen von JJ ist fiir Zink und Cadmium im ganzen beob- 
achteten ‘emperaturbereich positiv, d.h. beim Ubergang des elek- 


70 5 T /) 


6 
“273° -200° =1002 Om +100°C’ 


Fig. 8. Differenz der Thomsonkoeffizienten 0 | — oj). 


trischen Stromes aus der Richtung | zur Achse in die Rich- 
tung || zur Achse tritt bei Zink und Cadmium stets Wirme- 
entwicklung ein. 

Fiir den Temperaturbereich 0 bis 100°C wurde dies Ergebnis auch 
von Bridgman gefunden, dessen absolute Werte freilich mit den 
unserigen nicht besonders gut tibereinstimmen ’). 

Definieren wir schlieBlich noch, wie tiblich, den Koeffizienten 6 des 
Thomsoneffektes dadurch, da8 in dem Langenelement da eines zylin- 
drischen Leiters, in dem ein gleichmiSiges Temperaturgetille d 7'/d x 
herrscht, ein in Richtung des Temperaturgefiilles flieBender Strom @ in 
der Zeit + die Wairmemenge dv 
Os = ONE ae an. 


1) P. W. Bridgman, Proc. Nat. Acad. 11, 608, 1925. Beziiglich des Vor- 
zeichens des Peltiereffektes scheint Bridgman auf S. 611 sich versehen zu 
haben. 
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emessen in Ws, entwickelt, so gilt nach Lord Kelvin fiir die Ditterenz 


os 6 zweier verschiedener Leiter 


dey 
a jo — — 7 so 
‘a cae ae 
also auch LNs 
; 6, --6 | = 1 ¢ ae : 
; ; 


7 
~ Indem wir aus den e-Kurven der Pig. 5 die Tangenten de/d 7 entnommen 
und mit 7’ multipliziert haben, erhielten wir die in Fig. 8 gezeichneten 


Mittoilune der Zahlenwerte sehen wir ab, da sie wegen der zweialigen 
Differentiation nur ungenau sein werden. 

6. Als Ergebnis der Beobachtung ist folgendes testzustellen: Mtir 
“Zink und Cadmium sind die Richtungen | und || zur hexagonalen Achse 
thermoelektrisch recht verschieden, Die Thermokratt zwischen beiden Rich- 
-tuugen tihnelt dem absoluten Betrage nach der Thermokratt Blei~ Kupfer. 
Der Thermostrom flieBt bei allon Temperaturen an der kalten Lét- 
stelle yon dem senkrecht zu dem parallel zur Achse orientierten Kristal. 

Thermospannung 2 (zwischen absolutem Nullpunkt und ‘Tempe- 
atur () und Thermokratt e == d H/dt zwischen den kristallographischen 
Hauptrichtungen (Fig. 8 und 5) sind fir Zink und Cadmium sehr aéhn- 
liche Temperaturfunktionen, Charakteristisch ist der stark beschleunigte 
Anstieg der Thermokratt e vom Werte 0 bei — 273°C, iiber den wohl 
kein Zwoilel sein kann, zu einem scharfen Maximum von 8,8 bis 3,3 wV, 
wolches fiir Zink bei etwa — 225°, tir Cadmium bei etwa — 255° hegt, 
alsdann Abfall zu einem Minimum von etwa 1,5 uV und langsam be- 
schleunigter Anstieg*nach hohen Temperaturen zu. 

Thormospannung und Thermokratt zwischen den kristallographischen 
auptrichtungen eines und desselben Kristalls sind einfachere ‘Pemperatur- 
funktionen als sie im allgemeinen zwischen zwei verschiedenen Metallen 
gefunden werden. Dies erkennt man, wenn man die Kurven von Fig. 3 
mit denen von Fig. 2, sowie die von Fig. 5 mit denen von Fig, + ver- 
gleicht, Kntsprechendes gilt ftir die daraus abgeleiteten Peltier- und 
Phomson-Koottizienten. Insofern hat sich also die eingangs ausgesprochene 
Erwartung, dai man bei den Kinkristallen cinfachere thermoelektrische 
Verhiiltnisse tinden wiirde, bestiitigt. Trotzdem sind die erhaltenen 
Kurven noch reichlich kompliziert. Fir die Theorie lassen sich aus 
ihnen ofwa tolgende Anhaltspunkte ableiten, 

Zunichst das negative Hrgebnis, dal die bisher aufgestellten Formeln, 


nach denen die Thermokratt durch die verschiedenen  , Klektronenkonzen- 


290 E. Griineisen und E. Goens, 


trationen* oder ,Elektronendampfdrucke* im Innern des Metalls bestimmt ‘ 
sein sollen, unzureichend sind; denn sie geben keine Rechenschatt iiber 
die starken thermoelektrischen Unterschiede in verschiedenen Richtungen 
eines und desselben Kristalls. 

Als positives Ergebnis tritt deutlich hervor, da$ im Gebiet hoher 
Temperaturen, d.h. etwa solange die absolute Temperatur 7 gréfer ist 
als die charakteristische Temperatur @, welche sich aus der Darstellung 
der Atomwiirme nach der Debyeschen Funktion ergibt, die Kurven fiir 
die thermoelektrischen Unterschiede der beiden kristallographischen 
Hauptrichtungen einen verhiltnismifig eimfachen, leicht gekriimmten 
Verlauf zeigen, der eine entsprechend einfache Extrapolation bis zum 
absoluten Nullpunkt nahelegen wiirde. In dem Mabe jedoch wie 7’ gegen 
@ verschwindet und das Temperaturgebiet erreicht wird, in dem die 
Atomwiirme schnell unter den Wert 3 R sinkt'), wird eine Ursache da- 
fiir wirksam, daS die Thermokraft e sich zu eimem verhiltnismabig 
starken Maximum erhebt, da8 also eine starke Differenzierung der beiden 
kristallographischen Hauptrichtungen in thermoelektrischer Hinsicht ent- 
steht. Dieser Zustand wird fiir Zink bei héherer Temperatur erreicht 
als fiir Cadmium, wihrend im iibrigen der Verlauf der Kurven ahnlich 
ist. Es liegt also nahe, die unbekannte Ursache mit den @-Werten, d. h. 
den Atomschwingungsfrequenzen in Verbindung zu bringen, die fiir Zink 
egréfer sind als fiir Cadmium?) und in den kristallographischen Haupt- 
richtungen bei beiden Metallen ahnliche Unterschiede zeigen. 

Besonders auffallend ist, wie genau Lage und Form der Maxima von 
e(1/|\\) tbereinstimmen mit denen von 6,/6. [6 = spezifischer Wider- 
stand]*). Es drangt sich der Schlu8 auf, da8 das Maximum der Thermo- 
kraft und das Maximum des Leitfihigkeitsunterschiedes auf dieselben 
Ursachen zuriickzufiihren sind‘). Da uns im zweiten Falle eine einiger- 
mafen befriedigende Erklirung gelungen war, haben wir versucht, auch 
die Thermokraft der beiden kristallographischen Hauptrichtungen in 
tiefer Temperatur wesentlich durch die in diesen Richtungen giiltigen @ 
bedingt anzusehen und Funktionen von (@/7’) zu finden, deren Differenzen 
in tiefer Temperatur mit den beobachteten Thermokraften tibereinstimmen 


1) Vgl. die Kurven in II, 8S. 257. 
2) II, S. 256. 
7) aL) Biga45 Ss. .200; 

4) Ein Parallelismus zwischen Thermokraft und Leitfahigkeitsunterschied 
wird auch in anderen Fallen beobachtet, wo anscheinend die Elektronenkonzen- 
trationsunterschiede als Ursache anzusehen sind. Davon kann hier wohl nicht die 
ee sein. Vgl. K. Siebel, Die Elektrizitit in Metallen, Braunschweig 1922, 

. 72—73. 


mV ale: ] 
nisse sind nur graphisch mitgeteilt. 73 | cf 
Da sie aber eine wertvolle Er- 12) —+Srineisenu Goens 
_ og Lf GLinder 
ginzung unserer Messungen an 7% | 
‘ ‘ i 40 
Zink bilden, so haben wir, so gut | 
; Bee : a9 i 
wie es méghch war, aus Linders os | 
-Kurven die Thermospannungen | | | 
5 G7 ; ze 
Zul. > Zn|| fir das Gebiet 0 4, ! . | 
bis ¢° berechnet und durch Zu- as 1 ~ t 
fiigung der von uns gefundenen 3+ oe 
. a 
_ Thermospannung 23 F 
2p O2 als 
&° = + 483,6 uv ( [ £ 
— 253 Ont —— FF | 
die Werte E‘,,, fiir Linders Beob- 2 
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sollten. Es ist uns das aber bisher nicht widerspruchsfrei gelungen. 
Man wird zunichst die Thomson-Koeffizienten 6 fiir die einzelnen Kristall- 
richtungen messen miissen. 

Fiir Zimk und Cadmium ist die Kristallrichtung mit dem gréSeren @ 
thermoelektrisch positiv gegen die mit dem kleineren @. Da8 dieser 
Satz allgemein gilt, kann noch nicht behauptet werden. Fiir Wismut 
und Zinn sind zwar die Thermokrifte und elastischen Konstanten von 
Bridgman gemessen, auch fiir Antimon sind die Thermokrafte von 
Matthiessen, die elastischen Konstanten von Bridgman gemessen. 
Aber die Berechnung der @ ist noch nicht durchgefiihrt. Doch kann 
man schon tibersehen, da fiir Zinn der obige Satz ebenfalls gelten wird, 
wiahrend fiir Wismut und Antimon das Ergebnis zweifelhaft ist. 


Nachtrag. 
Nach Abschlu8 unserer Niederschrift lernten wir eme kurze Mit- 
teilung von E. G. Linder?) kennen, in der tiber die Messung der Thermo- 


krafte von Zinkeinkristallen gegen Kupfer im Temperaturgebiet 0° bis 
300° C berichtet wird. Die Ergeb- 


: = ee 
achtungen gebildet. Darausergeben -2747 =za97 =70" o> 4790" 4200" 4300°%C 


° qn | 2 = ; 
pe die durch Krcise angedeutete Fig. 9. Thermoelektrische Spannung EO 253 fur Zn 


j i Punkte in Big: 9, die sich an unsere zwischen den beiden kristallographischen Haupt- 
 Beobachtungen (Kreuze) verhalt- 


richtungen. 


nismibig gut anschliefen und nun den Gesamtverlauf der Thermospannung 


_ zwischen absolutem Nullpunkt und Schmelzpunkt erkennen lassen. An 


dem Charakter der Kurve hat sich nichts geiindert. Die Ahnlichkeit mit 


der Cadmiumkurve ist noch gréBer geworden. 


1) E. G. Linder, Phys. Rev. 26, 486, 1925. 
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Durchschlag von Glas. 
Von Lydia Inge und Alexander Walther in Leningrad. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 6. April 1926.) 


Es wird bewiesen, daS bei hoheren Temperaturen der Durchschlag in Glas nach 

der Wiirmetheorie yor sich geht. Beim Ubergang zu niedrigeren Temperaturen 

tritt bei 60 bis 100°, je nach der Art des Glases, sehr scharf ein neuer Mechanismus 
des Durchschlages ein, der bis zu den Zimmertemperaturen bestehen bleibt. 


In unseren vorigen Arbeiten*) haben wir gezeigt, da in Steinsalz 
bei hohen Temperaturen der elektrische Durchschlag mit grofer Genauig- 
keit durch die Wirmetheorie beschrieben wird. Diese Theorie betrachtet, 
wie bekannt, den Durchschlag als ein Labilwerden des thermischen 
Gleichgewichts, das sich bei dem Durchgang des elektrischen Stromes 
durch den beanspruchten Isolator bildet. Die Wéarmetheorie fordert 
eine bestimmte Abhingigkeit der Durchschlagspannung von der Temperatur 
und der Dicke des Isolators, die sich fiir Steinsalz als erfiillt erweist. 
Besonders wichtig ist die Temperaturabhangigkeit, die sehr grof ist und 
als ein sicheres Kriterium der Giiltigkeit der Warmetheorie dienen kann. 

Es ist bekannt, daS bei den niedrigen Temperaturen so gut wie gar 
keine Abhingigkeit der Durchschlagspannung von der Temperatur vor- 
handen ist2). Es konnte deshalb die Warmetheorie hier kaum anwendbar 
sein. Es ware deshalb von grofem Interesse, festzustellen, von welcher 
Temperatur an die Warmetheorie beginnt anwendbar zu sein, und wie 
sich tiberhaupt der Ubergang vom Warmedurchschlag zum normalen 
Durechschlag vollzieht. 

In unseren bisherigen Untersuchungen mit Steinsalz ist es uns nicht 
gelungen, bis zu solch niedrigen Temperaturen vorzudringen, wo sich der 
Ubergang vollzieht. tir diesen Bereich der hohen Spannungen erwies 
sich Steinsalz als ein wenig geeignetes Material. Wir haben deshalb 
unsere weiteren Messungen mit Glas durchgefiihrt. 

Vor kurzem ist uns die Arbeit von Herrn Miindel*) bekannt 
geworden, der ebenfalls den Temperaturgang der Durchschlagspannung 
bei Glas verfolgt hat. Unsere Resultate stimmen mit den seinigen im 
wesentlichen gut tiberein. Wir glauben dennoch, daf eine volle Besprechung 


1) Lydia Inge, N. Semenoff und A. Walther, ZS. f. Phys. 82, 273, 1925. 
Lydia Inge und Alexander Walther, ebenda 34, 15, 1925. 

2) Vel. z. B. Rochow, Arch. f. Elektrot. 15, 361, 1925. 

3) Miindel, ebenda 15, 320, 1925, Nr. 4. 
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unserer Resultate von Interesse sein’ kénnte, da die Messungen von 


Herrn Miindel einen eher quantitativen Charakter tragen, wogegen wir 


zu ganz bestimmten qualitativen Beziehungen gekommen sind. 


$1. Methodik der Messungen. 


Wir haben unsere Messungen an emer Reihe von Objekt- und Deck- 
glaisern durchgefiihrt. Es ist uns leider nicht gelungen, Glaser von einer 
bekannten chemischen Zusammensetzung zu bekommen. Wiederholte 
Messungen der Durchschlagspannungen und der Leitfihigkeiten zeigten 
jedoch, dafii innerhalb jeder Partie der Gliiser 
ihre physikalischen Eigenschaften mit guter An- 
niiherung konstant waren. Diese Gliser wurden 
in Platten von 20 * 20mm bis 40 « 40mm 
geschnitten, je nach ihrer Dicke. Um gute 


Kontaktilachen zu schafien, wurden sie auf nassem 
Wege versilbert. Die Gréfe der Kontaktfliche 


mit den Elektroden betrug je nach der Dicke der 
2 


~Gliser 1 cm? bis 4 cm? Der iiberschiissige 
_ Silberiiberzug wurde entfernt. 

Die Platte a (Fig. 1) wurde zwischen zwei 
"Glasplatten b—b gelegt, die als Elektroden 


- dienten. Um diese Elektroden leitend zu machen, 


wurden sie mit diinner Nickel- oder Aluminium- 


folie belegt. Unsere vorigen Messungen zeigten 


nimlich, da man bei einer-solchen Anordnung ita) 
“zu bestimmteren Resultaten kam. Die Elek- ——— 
Fig. 1. 


» troden 6 wurden weiter zwischen zwei Kupfer- 


iy blécken c—e eingeklemmt, die bezweckten, durch ihre grove Warme- 
FL kapazitit und gute Wirmeleitfihigkeit die Temperatur der Elektroden 
Bvahrend des Versuches konstant zu halten. Die Kupferblécke wurden 
(" aut Glas- oder Quarzroéhren d montiert. An die untere Réhre war das 
~ GlasgefaB e angeschmolzen, in das, falls es nétig war, Mineralé]l ein- 


- gegossen werden konnte. Die Temperatur wurde mittels des Thermo- 


_ eingefiihrt war. 


3000 

Be Als Spannungsquelle standen uns zwei Transformatoren 10 V, LEW, 
— 1600 20.000 “ : 

He e V, 4 kW und ein MeBStransformator —-—— V zur Verfiigung. Die 


“I yy 
4 220 
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sekundire Spannung wurde aus der primaren und dem Ubersetzungsyer- 
hiltnis berechnet. Das Ubersetzungsverhiltnis selbst erwies sich fir alle 
Transformatoren unter den Bedingungen, unter denen die Messungen 
geschahen, als geniigend konstant. Falls irgend eine Kurve der Durch- 
schlagspannungen mit mehr als einem Transformator aufgenommen werden 
muBte, wurden in einem bestimmten Spannungsintervall des Sekundar- 
kreises die Messungen mit beiden Transformatoren durchgefiihrt. Die 
Ubereinstimmung der gemessenen Werte erwies sich gewéhnlich als gut. 
Alle Messungen entsprechen der Frequenz 50. 


Bei den niedrigen Temperaturen, wo die Durchschlagspannungen 
20 bis BOkV erreichten, wurde das GefaB ¢ mit Ol gefiillt. Es erwies 
sich als méglich, in Ol bis zu Temperaturen von 200° fortzuschreiten. 


Weiter wurden die Messungen in Luft durchgefiihrt. Dies war um so ~ 


leichter méglich, als die Durchschlagspannung des Glases bei 200° blob 
500 bis 1000 V betrug. Der gréBeren Sicherheit halber wurden in dem 
Temperaturintervall von 150 bis 200° die Kurven in Ol und Luft tiberdeckt. 
Eine Diskrepanz wurde erst bei 140 bis 160° merkbar bei Spannungen 
von 2500 bis 3000 V, wo in Luft ein merkliches Sprithen begann. 


Wie bei unseren friiheren Versuchen, wurde die Spannung sprung- 
weise vergriBert. Jede angelegte Spannung wurde drei Minuten unverandert 
gehalten, worauf sie abgeschaltet wurde. Eine neue hohere Spannung 
wurde erst dann angelegt, wenn sich die Platte bis zu der Anfangs- 
temperatur des Versuches abgekiihlt hatte. 


Aufer den Durchschlagspannungen wurde auch die Leitfahigkeit der 
entsprechenden Gliser mittels einer Wechselstrombriicke bei derselben 
Frequenz 50 gemessen. Bei dieser Anordnung konnte kein Schutzring 
verwendet werden, weshalb die Messungen etwas an Genauigkeit ein- 
biiBten. Kontrollmessungen zeigten jedoch, daB die ermittelten Werte 
bis auf 3 Proz. genau sind. 


Die von uns gefundenen Werte der Durchschlagspannungen schatzen 
wir bis auf etwa 5 Proz. genau. 


§ 2. Die Resultate der Messungen. 

Wie schon erwahnt wurde, kann eine grofe Abhangigkeit der 
Durchschlagspannung von der Temperatur als ein gutes Merkmal fiir 
die Anwendbarkeit der Wirmetheorie gelten. Es wurde deshalb haupt- 
sichlich der Temperaturgang der Durchschlagspannung fiir verschiedene 
Glassorten untersucht. Da uns die chemische Zusammensetzung der 


i 
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- Glaser unbekannt ist, wollen wir jede Glasart durch ihren spezifischen 
- Widerstand bei 200° C Ooo Charakterisieren. 

Fig. 2 zeigt zwei Kurven, die den Temperaturgang der Durch- 

_ schlagspannung fiir zwei Sorten von Objektglisern wiedergeben 

on — 2,08. 10%, Kurve i; %,,, == 4,06 .10°, Kurve Il; Dicke 1 mm). 

_ Als Ordinaten sind die Logarithmen der Durchschlagspannungen, als 

' Abszissen die reziproken Werte der absoluten Temperaturen aufgetragen. 

Der Ubersichtlichkeit halber 4; 

~ sind lings der A bszissenachse lgV 


auch die entsprechenden 40 


- Temperaturen C aufgefiihrt. ° I 
Der Temperaturgang lalit 44 

- sich gut durch zwei Gerade Ir 

i : £ ‘ 30 

_ wiedergeben; eie geneigte, 

~ die den héheren Tempera- a6 


~ turen, und eine wagerechte, 
_ die den niedrigen Tempera- 79|2° | 50°| %°| 10°| 125° |10°775°200"| 250°} 300° 


SEES SOD LETS aT MELE. ALU a8 LETE: 


Fig. 2. 


j turen entspricht. Wir stoBen 
~ hier wieder auf die bekannte 
Tatsache, da’ bei Zimmer- 


temperaturen die Durch- 


schlagspannung nicht von 
der Temperatur abhiangt. 


panna Le OMEN a8 ROU eM 


AuBberdem hingt hier die 
Durehschlagspannung nur 


wenig yom Widerstand des 

~Glases ab (Kurve I leet 24|_ 50° | | 0% 105° \160° 115° 200° Has° 

E 32 30 26 2b Ving 22 70002 20 
Fig. 3. 


ig omenbans Bait 


héher als Kurve II, etwa 


1 AL 


um 25 Proz.), wogegen bei 

~ den héheren Temperaturen die Durchschlagspannungen der Glasart | die- 

i jenigen der Glasart Il ungeféihr.um 200 Proz. tibertreffen. Die wagerechte 

_ Gerade ist um so linger, je gréBer der spezitische Widerstand des Glases ist. 
In Fig. 3 ist eine Kurve gezeichnet, die einem Deckglas von 0,2 mm 

Dicke (@4)) == 5,5.10’) entspricht. Wir haben wieder denselben Gang, 

- wie fiir die Objektgliser in Fig. 2. 


Wir wollen nun einzeln beide Gebiete, das der wagerechten Geraden 
(Gebiet I) und das der geneigten Geraden (Gebiet II) besprechen. Es 
laBt sich unschwer beweisen, daf im Gebiet II der reine .Warmedurch- 
_ Schlag herrscht. 
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§3. Das Gebiet des Wiarmedurchschlags. 


Die Wirmetheorie fiihrt zu folgender Formel, die das Quadrat der 
Durchschlagspannung fiir eine unendlich dicke Schicht eines Isolators gibt: 
Pm 
Var \ SkodT, (1) 
To 
wo k und g die Warmeleitféhigkeit und der spezitische Widerstand des 
Isolators sind, 7, die Temperatur ist, bei der der Versuch ausgetiihrt 
wird, und 7’, als diejenige hohe Temperatur betrachtet werden kann, bei 
der der Isolator schmilzt oder zerfallt. Wir brauchen diese Temperatur 
nicht genauer zu definieren. Es gentigt, wenn wir sie bedeutend (zwei- 
bis dreimal) héher als 7’, schatzen. 

Fiir endliche Dicken wird der Ausdruck (1) mit einem Faktor 
multipliziert, der von der Temperatur und dem spezifischen Widerstand 
nicht abhingt. Der Temperaturgang der Durchschlagspannung wird 
folglich durch den Ausdruck (1) véllig beschrieben. 

1. Temperaturabhingigkeit. Um die Temperaturabhingigkeit zu 
bekommen, miissen wir g und & als Funktionen von 7 ausdriicken und 
sie in den Ausdruck (1) einsetzen. Der Temperaturgang des spezifischen 
Widerstandes fiir Glas wird, wie bekannt, durch die Formel 

iy 
© = Qe" (2) 
gegeben, wo Z' die absolute Temperatur und b ein Koeffizient von der 
GréBenordnung 8000 bis 10000 ist. Da & verhiltnismibig wenig von 
der Temperatur abhingt, wollen wir es konstant setzen. Diese Annahme 
beeinfluft unsere Resultate nur unwesentlich. 
Setzt man nun (2) in (1) ein, so bekommt man: 


T. 


m b 
V? =| Skoyena 7. (3) 
LT 


Der angeniiherte Wert dieses Integrals ist: 
ay 

Sko,eTT¢ 2T 
aa OK) 0 (1 z) 4 
 Semletaneh at) (4) 
wo in den Klammern eine unendliche Reihe steht, die wir beim zweiten 
Ghede abbrechen. Ziehen wir die Quadratwurzel, logarithmieren und 
differenzieren den erhaltenen Ausdruck nach 1/7, so bekommen wir 


2 


: 
H 
\ 
i 
: 
} 


f 
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die Neigung der Kurve, die die Beziehung zwischen lgV und 1/7 
wiedergibt: 
digV Be r 


ete 
(zr) 


Das dritte Glied lassen wir fort, da es nur 0,5 Proz. des Ganzen 


== D0 (5) 


betragt. Da bei dem Ubergang von den niedrigen Temperaturen zu 
hohen 7, und folglch auch 6, sich blo’ um 100 bis 200 Einheiten 


andert, was den ganzen 36 


Wert von 6, nur unwesent- / 
: : Bit 
lich beeinflufit, kann man 

im erster Anniherung 39 


b, = Const. setzen. Dann 
mu sich die Abhingigkeit 
zwischen IgV und 1/7 28 


durch eine Gerade  aus- 


driicken. Logarithmieren a 
wir das Widerstandsgesetz a4 
(2) und differenzieren es ‘s 
nach 1/7’, so bekommen wir: a: 
dlg@ 407 24 


Aus dem Vergleich a 
von (5) und (6) ergibt sich 76 
nun, dafi die Neigung der 
Geraden (5) etwas weniger 42 
als die Hilfte derjenigen der 
Geraden (6) betragen muf. ie 
In Fig. 4 sind die be- — Be 
obachteten Werte der Durch- 
schlagspannungen und der 6 
spezifischen Widerstinde fiir 
zwei verschiedene Objekt- ae RT ae 


glaser von 1mm Dicke ein- 
Fig. 5. 


gezeichnet. Als Abszissen 
sind wiederum die reziproken Werte der absoluten Temperaturen, als 


_ Ordinaten die Logarithmen von V (Kreise) und @ (Dreiecke) abgetragen. 
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Dabei ist fiir lg g ein zweimal kleinerer Mafstab als fiir lg V gewablt, 


1 vee 
so daB, falls die Neigung der Geraden (ts Va) b die Halfte derjenigen 


1 : : 
der Geraden (10-7) betragen wiirde, die beiden Geraden einander 


parallel laufen miiBten. Dies ist auch ungefahr der Fall. In Fig. 5 sind 
ebensolche Geraden fiir ein Spiegelglas (Dicke 6mm, Q9) = 9,2. 10") 
dargestellt. 

Betrachtet man die Geraden genauer, so sieht man, daf die Neigung 


es ; near 
der Geraden (ey, 7) —b, etwas kleiner als diejenige der Geraden 
(1g@:75) —b ist. Ein genauer Vergleich der Neigungen fiir eine 


Temperatur von 200° ist in der Tabelle 1 angefiihrt. 


Tabelle 1. 
— — 
[os ee 
Oniektglasta, . 0 een | 4720 | 4460 Pris 260 
Objektglas. ..... . | 8870 4435 | 4030 405 
Spiegelglas 8440 4720 | 4400 320 
Deckglas | 10420 5210 | 4950 260 


Se b : : 
Die Differenzen 5 — b, sind tatsichlich von der Ciovekounene der 
absoluten Temperaturen. ine bessere Ubereinstimmung la8t sich nicht 


, a b : 
erwarten, da die Differenzen ae b, selbst die Beobachtungsfehler nur um 


a 


ein weniges tibertreffen. 

2. Abhangigkeit vom spezifischen Widerstand. Dem Aus- 
druck (4) entsprechend, muf die Durchschlagspannung der Quadratwurzel aus 
dem spezifischen Widerstand proportional sein. In der Fig. 4 miiBten folglich 
die Differenzen zwischen den Logarithmen der spezifischen Widerstinde 
den Differenzen zwischen den Logarithmen der Durchschlagspannungen 
gleich sein (fiir lg @ ein zweimal kleinerer Mafstab!). Diese Forderung 
wird mit einer Genauigkeit von etwa 10 Proz. erfiillt, wobei die 
Differenzen von lg @ systematisch etwas gréfer sind. 

3. Abhangigkeitvon den Elektroden. Die Durchschlagspannung 
eines Isolators wird nicht nur durch seine Kigenschaften, sondern auch 
durch die Eigenschaften des umgebenden Raumes bedingt. Ist die 


Wirmeleitfihigkeit des umgebenden Raumes gering, so erwiirmt sich der 
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; Isolator bei demselben Strom bis zu einer héheren Temperatur und wird 


i folglhch bei einer kleineren Spannung durchschlagen. Wird er dagegen 


von gut wirmeleitenden Metallmassen umgeben, so ist seine Durch- 


schlagspannung héher. Es mu8 folglich ein Zusammenhang zwischen 
der Durchschlagspannung und der Warmeleitfahigkeit der Elektroden 
existieren. Sie la8t sich aus der Warmetheorie genau berechnen. In 
_ unserer vorigen Arbeit ist es uns gelungen, eine solche Abhingigkeit fiir 
_ Steinsalz bei hohen Temperaturen nachzuweisen. Sie war aber kleiner, 
_als es die Theorie forderte, was wir damals einem schlechten Wiarme- 
kontakt zuschrieben. Fir Glas konnten wir gar keine Abhingigkeit 
_ feststellen, obgleich wir in dieser Richtung zahlreiche Versuche machten. 
- Ein Unterschied war nur dann merkbar, wenn man die Elektroden ganz 
_ entfernte und die Platte unmittelbar zwischen den Metallblicken ein- 
_klemmte (Fig. 1). In diesem Falle erwiesen sich die Werte der Durch- 
_ schlagspannungen systematisch erhdht (etwa um 30 Proz.), wie man es 
~ auch erwarten konnte. 


2 


suchen mit unversilberten Glasplatten durchgefiihrt. Die gewonnenen 


bj 
3 


2 


(} 


Die Ursache, weshalb die Warmetheorie in dieser Hinsicht versagte, 


_ kénnen wir nicht angeben. Erwihnt sei nur, da8 dieser Umstand keines- 


wegs gegen die Giiltigkeit der Warmetheorie im ganzen spricht. Die 
Berechnung der Formel, die die Abhingigkeit der Durchschlagspannung 
von der Warmeleitfahigkeit des umgebenden Raumes darstellt, erfordert 
besondere Annahmen (keine groben Inhomogenititen, Vernachlissigung 
des parallel zu den Elektroden gehenden Wirmeabflusses), die, vielleicht 
“nicht erfiillt werden. Die Formel (1) kann dennoch richtig bleiben, da 
sie viel allgemeiner ist und diese speziellen Annahmen nicht erfordert. 

4. Abhangigkeit von der Giite des Kontaktes. Um den Ein- 
flu8 der Giite des Kontaktes zu bestimmen, wurde eine Reihe von Ver- 


Werte der Durchschlagspannungen zeigten sich bedeutend erhéht, wobei 
bei 250° der Unterschied etwa 300 Proz., bei 200° etwa 200 Proz. und 
bei 50° etwa 150 Proz. betrug. Auch war die Streuung der Werte 
hier bedeutend gréfer als bei den versilberten Glisern. Es wurde 


_ deshalb weiter durchweg mit versilberten Glasern gearbeitet. 


AuBSerdem wurde eine Reihe von Messungen mit Glisern unternommen, 


die auf heiSem Wege platiniert waren. Diese Gliser gaben eine Erniedrigung 


j der Durchschlagspannung um etwa 20 Proz., wobei die entsprechenden 


S 


Werte sich gut wiederholten und der Temperaturgang der Durchschlag- 


_ Spannung derselbe war wie bei den versilberten Glisern. Da aber der 
_ spezifische Widerstand dieser Glaser sich ebenfalls verkleinert zeigte, 
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konnte die Erniedrigung der Durchschlagspannungen giinzlich einer 


Anderung der Leitfihigkeit zugeschrieben werden. 


$4. Das Gebiet der niedrigen Temperaturen. 

Systematische Messungen in diesem Gebiet werden erst spiter von 
uns unternommen werden. Wir werden es uns deshalb versagen, irgend- 
welche Hypothesen zu entwickeln, die den Mechanismus des Durchschlags 
in diesem Gebiet erkliren sollen. Wir wollen uns vielmehr damit 
begniigen, die Tatsachen an- 
zutiithren, die dieses Gebiet 
von dem Gebiet des Wiarme- 
durchschlags grundsitzlich 
unterscheiden. 

1. Keime Temperatur- 
abhingigkeit *). 

2. Durchschlag am 
Orte des maximalen . Gra- 
dienten des  elektrischen 
Feldes (am Rande_ der 


Fig. 6. Elektroden), wiahrend im 


Warmegebiet der Durch- 
schlag am Orte der maximalen Erwirmung (nur im Mittelpunkt) geschieht. 
Diese Regel wird mit einer erstaunlichen Genauigkeit erfiillt und hatte 
keine einzige Ausnahme. Als Beispiel ist in der Fig. 6 eine Photographie 
von sechs durchschlagenen Glisern wiedergegeben. Die Kreisflachen 
entsprechen den versilberten Teilen der Platten; die Durchschlige sind 
als kleine dunkle Punkte erkennbar und sind durch Pfeile bezeichnet. Die 
oberen drei Platten entsprechen dem Gebiet des Warmedurchschlags, die 
unteren dem der niedrigen Temperaturen. Da im letzten Gebiet der 
Durehschlag am Rande vor sich geht, kénnen die yon uns gemessenen 
Werte der Durchschlagspannungen erniedrigt sein. Wire kein Rand- 
effekt vorhanden, so wiirden sie wahrscheinlich héher liegen. Daraut 


1) Hs wurden nachtriglich auch einige Versuche in siedender fliissiger Luft 
ausgeltihrt. Die Durchschlagspannungen waren hier um 10 bis 20 Proz, kleiner 
als bei Zimmertemperatur. Da jedoch bei so niedrigen Temperaturen sich die 
iuBeren Bedingungen bedeutend von denjenigen unterscheiden, die wir bei Zimmer- 
temperatur haben (véllige Abwesenheit der oberflichlichen Leitfaihigkeit, sehr 
gute Kiihlung), kann diese Erniedrigung durch Nebeneintliisse vorgetéuscht sein. 
Jedentalls libt sich zwischen 09°C und —1809C keine bedeutende Anderung der 
Durchschlagspannung erkennen. 
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 deuten die Messungen yon Rochow'!), der fiir Glas bedeutend hihere 
_ Werte fand. Wirhaben aber absichtlich ungtinstige Bedingungen gewiahlt, 
_ unter denen der den niedrigen Temperaturen entsprechende Mechanismus 
_ besonders scharf hervortreten muB. 


3. Geringe Erwirmung vor dem Durchschlag (etwa 1°), wihrend 

_bei etwas héheren Temperaturen im Warmegebiet diese Erwiirmung 

schon 4 bis 5° betragt. Auferdem tritt im Warmegebiet der Durchschlag 

fast immer am Ende der Exposition ein, was auf die Notwendigkeit einer 

_vorlautigen Erwarmung hinweist, wihrend im Gebiet der niedrigen 

Temperaturen die Platte manchmal gleich nach der Emsehalbang der 
“Spannung durchschlagen wird. 


4, Unversilberte Platten werden frither durchschlagen als versilberte ; 
gerade das Gegenteil dessen, was im Warmegebiet geschieht. Diese 
_ Tatsache mu8 wahrscheinlich dem Umstand zugeschrieben werden, dab 
bei unversilberten Platten der Randeffekt noch schirfer ausgeprigt ist, 

als bei der versilberten. 


Wir glauben, daS unsere Messungen die Existenz des Warmedurch- 
‘schlags in Glas entschieden beweisen. Bei einer bestimmten Temperatur, 
die durch die Art und die Dicke des Glases bedingt wird, tritt an Stelle 
des Warmemechanismus ein anderer. Bei Zimmertemperaturen haben wir 
“es eben mit diesem neuen Mechanismus zu tun. Es ist aber nicht aus- 
_ geschlossen, daB es Stoffe geben kinnte, fiir die der Warmemechanismus 
bis zu Zimmertemperaturen herab seine volle Giiltigkeit behalten sollte. 
~Dann hatte die Anwendung der Warmetheorie auf die Durchschlag- 
“festigkeit nicht nur ein theoretisches, sondern auch ein bedeutendes 
‘praktisches Interesse.” 


Unserem Chef, Herrn Semenoff, sprechen wir an dieser Stelle fiir 
“seine zahlreichen wertvollen Ratschlége unseren aufrichtigsten Dank aus. 


Zusammenfassung. 


; 1. Es wird der Temperaturgang der Durchschlagspannung fiir Glas 
‘verfolgt, wobei sich ergibt, daB der ganze Verlauf in zwei Teile zerlegt 
“werden kann: einen, der den héheren Temperaturen entspricht, in dem 
die Durchschlagspannung von der Temperatur abhangt, und einen den 
oniedrigen Temperaturen Sect wo keine Abhangigkeit nach- 
_ zuweisen ist. 


1) Rochow, Arch. f. Elektrot. 15, 361, 1925. 
20* 
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2. Es wird gezeigt, daf in dem den héheren Temperaturen ent- . 
sprechenden Teile die wichtigsten Forderungen der Warmetheorie des 
Durchschlags entsprechend erfiillt werden. 


3. Es wird darauf hingewiesen, da bei den niedrigen Temperaturen 
der Durchschlag kaum durch die Warmetheorie erklart werden kann, 
und da8 ihm hier ein anderer Mechanismus zugrunde liegt, in dem der 
Grad der Inhomogenitat des elektrischen Feldes eine hervorragende 
Rolle spielt. 


Nachtrag. Es ist uns gelungen, auch fiir Steinsalz den Temperatur- 
gang der Durchschlagspannung bis zu den Zimmertemperaturen herab zu 
verfolgen. In unseren friiheren Untersuchungen sind wir 
bis zu 400° abwarts vorgedrungen; weiterhin wurde das 
Sprithen so intensiv, da es die Resultate vollkommen ver- 
deckte. Um das Spriihen zu verhiiten, wihlten wir jetzt 
das zu untersuchende Material in Gestalt von Holzzylindern, 
deren Form und Abmessungen aus der Fig. 7 ersichtig sind. 
Die Dicke der inneren Wand a, wo der Durchschlag statt- 


fand, betrug 1mm. Die Bohrungen )—b wurden mit diinner 

Aluminiumfolie  belegt. Falls die Durchschlagspannung . 
10.000 V iiberstieg, wurde das Ganze unter Ol gebracht, bei niedrigeren 

Spannungen wurde in Luft durchschlagen. 


Die Resultate der Messungen sind in der Fig. 8 wiedergegeben, wo 
langs der Abszissenachse die Temperaturen in °C, und langs der Ordinaten- 


Fig. 8. 


achse die Logarithmen der Durchschlagspannungen auigetragen sind. 
Der ganze Verlauf der Kurve laft sich wieder, wie bei Glas, in zwei 
Teile zerlegen: einen, wo die Durchschlagspannung von der Temperatur 
abhingt (geneigte Gerade), und einen zweiten, wo gar keine Temperatur- 
abhingigkeit vorhanden ist (wagerechte Gerade). Der Ubergang ist 
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weniger scharf ausgepragt als bei Glas und tritt bei 220 bis 250° ein. 
Es laBt sich auch hier zeigen, da8 im ersten Gebiet, dem der héheren 
Temperaturen, die Forderungen der Warmetheorie erfiillt werden, wahrend 
bei niedrigen Temperaturen diese Theorie entschieden versagt. Wir 
stofen wieder auf das Vorhandensein von zwei Mechanismen des Durch- 
schlags. 

Die an Steinsalz gewonnenen Resultate bestitigen also vollkommen 
die Schliisse, zu denen wir bei unserer Untersuchung mit Glas 
gelangten. 


Leningrad, Phys. Abt. d. Phys.-Techn. Laboratoriums, Marz 1926. 
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Uber die Folgerungen aus verschiedenen Formen 
des reziproken Theorems. 


Von Witold Jazyna. 
(Hingegangen ain 12. April 1926.) 


Es werden auf Grund der verschiedenen Formen des reziproken Theorems und der 

,Existenzbedingung*, die aus diesem Theorem hervorgeht, einige Erklarungen: 

1. der Higenschaften der van der Waals’ Zustandsgleichung, 2. der Jakobschen 

Methode, 3. der Dissoziation der Gasgemische ohne Anderung der Molekiilzahl und 

4, der Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes, als eines nicht reellen Zu- 
standes, gegeben. 


In den fritheren Abhandlungen!) wurde von mir auf das sogenannte 
reziproke Theorem hingewiesen. 

Die dazugehérigen Betrachtungen lassen sich mit Ricksicht auf 
alle mir zurzeit bekannten Einwinde?) in folgender Weise kurz zusammen- 
fassen °). 

Die Objekte der physikalischen Forschung kann man auf drei Gebiete 
verteilen: 

1. Das Erfahrungsgebiet (wirkliche Kérper und Zustiinde). 

2. Das Gebiet der physikalischen Fiktionen, deren Existenz mit der 
Erfahrung vertraglich ist (quantitative Ahnlichkeit). 

3. Das nicht reelle Gebiet, wobei man es mit Abstraktionen und 


fiktiven Zustiinden, deren Existenz, wenigstens in unserer Natur, unméglich 


ist, z. B. Korpern und Zustianden, bei welchen Ee > 0 ist, zu tun hat 
\ T 


(qualitative Divergenz). 
Schlie8t man das letztgenannte Gebiet aus und beschriinkt sich aut 
die beiden ersten, so kann man das Theorem: 
A. ,Wenn die spezifische Warme C,, nur von der Temperatur i 
abhiingt, mu8 auch die innere Energie U nur von 7 abhangen“ 
als Folge der beiden und besonders des zweiten Hauptsatzes in Ver- 
bindung mit der allgemeinen Molekularhypothese betrachten. 


1) ZS. f. Phys. 25,.183, 1924; 27, 254, 1924; 30, 372 und 376, 1924. 
2) ZS. £. Phys. 30, 277, 1924; 80, 280, 1924 und 81, 453, 1925. 
3) Siehe auch Phys. ZS. 26, 622, 1925. 
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Es ist auch bequem, dieses Theorem im strengen Sinne als rezi- 
prokes Theorem zu formulieren, nimlich: 


B. , Wenn die innere Energie U der Korper nicht nur von der Tem- 
peratur 7’, sondern noch vom Volumen v abhangt, so mu8 auch 
die spezifische Warme C, nicht nur von 7’, sondern auch yon v 
abhiéingen “ +), 
Aus der Zerlegung des Effektes, der den Zerfall und das Auftreten 
der molekularen Komplexbildungen begleitet, in aktive (mechanische) I- 
und passive (kalorische) C(I”)-Wirkungen geht eine andere Form des 
Theorems hervor. 


C. ,Wenn bei isothermischer Anderung der inneren Energie der 
Kérper die kalorische Wirkung C(I’) gleich Null ist, mu8 auch 
die mechanische Wirkung I" gleich Null werden (im allgemeinen 
CCP yee). 

Auf diesem Grunde kann man ein negatives Kriterium der physi- 
kalischen Realitét oder die ,Existenzbedingung* erhalten. 


D. ,Die Systeme und die Gebiete der Zustainde, wobei die spezifische 
Warme C,, fast ausschlieBlich von der Temperatur 7’ abhangt, 
die imnere Energie U dagegen sich hauptsdtzlich mit dem 
Volumen wv andert, kénnen in Wirklichkeit nicht existieren. “ 

Auf Grund der verschiedenen Formen des reziproken Theorems kann 
man die folgenden Schliisse ziehen. 

1. Ks ist méglich, bei der Erklarung der Ursachen der weit bekannten 
Eigenschaiten der van der Waals’ Zustandsgleichung den _,gliicklichen 
Zufall* zu eliminieren”). 

Vom Standpunkt des reziproken Theorems kann man sogar erwarten, 
da diese Zustandsgleichung wenigstens qualitativ die Wirklichkeit wieder- 
geben kann, und zwar fiir verdiinnte (gasférmige) und kondensierte Zu- 
stainde, da im ersteren Fall die Abhingigkeit U von v fast verschwindet 
und im zweiten Fall vp“ f{Z) ist; also in beiden Fallen praktisch 
OA (TL) ist. 


1) Es ist eine logische Notwendigkeit, daS sogleich diese Aussage (B) richtig 
erscheint, wenn nur das vorhergehende (A) strenggenommene ,umgekehrte Theorem“ 
bewiesen ist. 

*) G. Jager in seiner inhaltsreichen Arbeit ,, Fortschritte der kinetischen Gas- 


theorie“ (Sammlung: Die Wissenschaft 12, 113, 1919, Braunschweig) schreibt: ... ,es 
lediglich als ein gliicklicher Zufall erscheinen mu, daf sich van der Waals’ 
Zustandsgleichung auf einen weitaus gréferen Bereich anwenden lafit“ ... Vel. 


auch a. a. O., S. 55—56. 
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Die Bedingung der physikalischen Realitét (D) ist nur bei mittleren — 
Volumina und nicht zu hohen Temperaturen nicht erfiillt, wobei auch 
die Zustandsgleichung von van der Waals nicht existierende Zustinde 
darstellt. 

2. Bei der Konstruktion der Zustandsgleichung fiir wirkliche Korper 
mu man von der kalorischen Wirkung C(I”) bzw. spezifischen Warme C, 
oder C, ausgehen (die Methode von Jakob, Eichelberg, Plank). 

3. Wenigstens in erster Annaherung soll die Zustandsgleichung der 9 
dissoziierenden Gasgemische, z. B.: 

CO + H,O — CO, =+-H, aa, 
d. h. fiir Reaktionen ohne Anderung der Molekiilzahl, die Form 
p= Te) 
haben. 
In der Tat. Bei Gasreaktionen nach dem Schema: 
nm, A, + Ag t +> = 1, A, +n,A,+ + 


haben wir 
R 
py = — (+42) 7, (1) 
My — x 


wobei « der Dissoziationsgrad und 
— v vie iF ' 
= >, OS eg 


m +m + oe 
ist. Wenn »v — 0, so folgt aus (1) 


a — T, (2) 


mM —« 
weil u = O ist. 

In der Gleichung (2) ist m,_, das mittlere Molekulargewicht der 
nicht dissoziierenden Teile der Gasgemische, und R bedeutet die molare 
Gaskonstante. 

4. Die Zustinde in unmittelbarer Nahe des absoluten Nullpunktes, 
der selbst nur als ein theoretischer Gegenstand betrachtet werden muB, 
sind nicht realisierbar. 

Wir haben naimlich bei 7 — O unter der mathematisch natiirlichen 
Annahme, daf oe stetig ist, auf Grund des zweiten Hauptsatzes’) 

Cy = f(L) = 0 
und somit 
dU = (lpy— Ap) dv. 


1) ZS. f. Phys. 28, 371, 1924. 
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Da der thermodynamische Warmeaufwand des isothermischen Prozesses 
bei 7 = 0 gleich Null ist, d. h. 
7S = 0 
und 
(Ap)r=o = Ap, = T,; 

wobei fiir wirkliche Kérper p, von Null verschieden sein mu, so ist die 
Existenzbedingung (D) nicht erfiillt, und somit hat das betreffende Gebiet 
der Zustinde keine physikalische Realitat. 

Daraus folgt die Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes un- 
mittelbar. 


Leningrad, 2. April 1926. 
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Photoeffekt an Kristallen. 
Von P. Lukirsky, N. Gudris und L, Kulikowa in Leningrad. 
(Eingegangen am 12. April 1926.) 


Es wurde nach der Methode von Millikan der photoelektrische Effekt an folgenden 

Kristallen beobachtet: NaCl, KCl, RbCl, CsCl, CuCl, NaBr, KBr, NaJ, KJ, 

RbJ, CsJ, NaF, KF, LiF, CdBry1). Mittels Belichtung mit Funken zwischen 

Elektroden aus verschiedenen Metallen ist es gelungen, die Grenze des Photo- 

effektes (iv) zu bestimmen. Es wird versucht, die erhaltenen Resultate mit der 

Struktur und einer Reihe anderer Erscheinungen, die bei Belichtung der Kristalle 
beobachtet wurden, in Beziehung zu bringen. 


Beim Photoeffekt an Metallen werden freie Elektronen oder Elek- 
tronen, die mit den Atomen lose gebunden sind, dem Metall entrissen. 
Bei dielektrischen Kérpern dagegen kann der Photoeffekt nur auf Kosten 
der mit den Atomen des Kérpers gebundenen Elektronen bestehen. 
Dieses bedingt, da8 zur Beobachtung des Photoeffektes bei dielektrischen 
Korpern sehr kurzwelliges Licht erforderlich ist. In dieser Arbeit wurde 
der Photoeffekt an den Alkali-Halogensalzen, dielektrischen Kérpern mit 
vollkommen bekannter und einfacher Struktur, beobachtet. Sie wurden 
deshalb gewahlt, weil man in diesem Falle hoffen durfte, den beobachteten 
Photoeffekt mit der Struktur der untersuchten Salze in Beziehung setzen 
zu kénnen. Zudem weisen die Alkali-Halogensalze photochemische Reak- 
tionen auf, eine Erscheinung, die mit dem Photoeffekt zweilellos zu- 
sammenhingt. Endlich wird an diesen Salzen bei dauernder Belichtung 
mit Réntgenstrahlen eine Farbung und eine Anderung der Leitfaéhigkeit 
beobachtet. 

Der Photoeffekt an dielektrischen Koérpern wurde in einer Reihe 
von Arbeiten beschrieben. Righi?) und mebrere andere Autoren haben 
den Photoeffekt an Hartgummi, Schwefel, Selen und anderen Stoifen 
beobachtet. Hughes’) beobachtete ihn an komplexen Halogensalzen 
verschiedener Metalle. Alle diese Untersuchungen wurden nach der ge- 
wihnlichen Methode ausgefithrt: eime Schicht des zu untersuchenden 
Stoffes wurde in ein elektrisches Feld versetzt und bei ihrer Belichtung 
mit ultravioletten Strahlen die Aufladung eines Elektrometers, welches 
mit dem Korper oder mit der entgegengesetzten Platte des Kondensators 


1) Nach dieser Methode hat A.F. Joffé den Photoeffekt an Metallteilchen 
beobachtet (Sitzungsber. d. bayer. Akad. 1913, 8. 19). 

2) Righi, C. R. 107, 559, 1888. 

3) Hughes, Phil. Mag. 24, 380, 1912. 
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verbunden war, beobachtet. Kelly‘) wandte zur Untersuchung des 
Photoeffektes an dielektrischen Kérpern die Methode von Millikan an, 
die gréSere Genauigkeit gibt und frei von allen Einwinden ist. Es ist 
ihm gelungen, den Photoeffekt an Schwefel, Schellack und Paraffin zu 
beobachten und zu zeigen, da auch in diesem Falle beim Photoeffekt 
einzelne Elementarladungen herausgerissen werden. In der vorliegenden 
Arbeit wurde auch die Methode von Millikan angewandt. 
Versuchsanordnung. Frisch zubereitetes kristallinisches Pulver 
eines Alkali-Halogensalzes wurde fein zerrieben und in den Raum zwischen 
zwei Kondensatorplatten hineingeblasen. Durch Reibung an Luft und 
an den Réhrenwanden luden sich die Pulverteilchen positiv oder negativ 
auf. An die Platten wurde Spannung gelegt wnd das zwischen den 
Platten entstehende elektrische Feld vermochte ein geladenes Teilchen im 
schwebenden Zustande zu erhalten. Die Teilchen wurden von der Seite 
mit konvergentem Licht eines Lichtbogens belichtet und im Mikroskop 


' beobachtet. Zur Auslésung des Photoeffektes wurde ein so schwebendes 


Teilchen von der entgegengesetzten Seite mit ultraviolettem Lichte be- 
lichtet. Als ultraviolette Lichtquellen dienten die mit einem grofen 


' Induktor betriebenen Funken zwischen Elektroden aus verschiedenen 


- Metallen mit parallel geschalteter Kapazitét. Das Licht des Funkens 


wurde mit einer Quarzlinse auf die Mitte des Kondensators konzentriert. 
Zur Vermeidung des Photoeffektes an den Kondensatorplatten, die aus 
Messing bestehen, wurde der Lichtstrahl so eng gemacht, da die Platten 
nicht belichtet wurden. Den Photoeffekt an den Platten konnte man 


' feststellen, da ein Teilchen, das der Platte nahe lag, eine immer steigende 


negative Ladung erhielt. Der Photoeffekt an den zu untersuchenden 


Bin: ha reat 
> 


Teilchen wurde folgendermafen beobachtet. Ein schwebendes Teilchen, 
welches ohne Wirkung des ultravioletten Lichtes im Laufe einer Stunde 


' ruhte, geriet bei Belichtung plétzlich in Bewegung. Die Richtung der 


_ Bewegung entsprach immer dem Verlust einer negativen Ladung. 


Die Zeit zwischen der Belichtung mit ultraviolettem Licht und dem 


1 Beginn der Bewegung wurde mit einer Stoppuhr gemessen. Sobald das 


_ Teilchen in Bewegung geriet, wurde sofort die Belichtung mit ultra- 


 violetten Strahlen unterbrochen und: das Teilchen wieder durch Ver- 


_ anderung des elektrischen Feldes ins Gleichgewicht gebracht. Danach 


F 


wurden die Beobachtungen wieder aufgenommen. Die Ergebnisse der 
Beobachtung-an einem Teilchen RbCl bei Belichtung mit einem Zn-Funken 


1) Kelly, Phys. Rey. 16, 260, 1920. 
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sind in Tabelle 1 enthalten. In der zweiten Spalte sind die Potential- 


differenzen (in Volt) angegeben, welche erforderlich waren, um die Teilchen 
in schwebendem Zustande zu erhalten. In der dritten und vierten Spalte 
ist die Zeit (Anfang bzw. Ende) der Belichtung, und endlich in der 
sinften das Zeitintervall 1 zwischen dem Beginn der Belichtung und An- 
fang des Photoeffektes angegeben. Bei kleiner Ladung des Teilchens ist 
die Methode der Beobachtung des Anfangs der Bewegung sehr genau, da 


in diesem Falle die Bewegung des Teilchens bei Verlust einer Ladung © 


sehr scharf ist. (Bei derselben Masse ist das Feld, welches notig ist, um 
das Teilchen im Schweben zu erhalten, also auch die treibende Kraft 
nach Verlust eines Elektrons, gréfer.) Bei grofen Anfangsladungen da- 
gegen kommt das Teilchen langsam in Bewegung. In allen Fallen ohne 
Ausnahme verlieren die Teilchen eine negative Ladung. 


Tabelle 1. Zn-Funken. 


nn —————————— 


Stoff | VA Ger mane | der Backus o 
l 

\ 383 | 46' 40” 46’ 42” oe 

459 7205 47 23 18 

| 517 47 385 48 10 | 35 

| 559 48 25. |. 49.15 50 

600 49 30 | 50 20 50 

RbCl. - - 642 50 40 51 05 25 

725. | 52 00 53g 00 ema MN OW 

774 53°30 bs 40. gh 

826 54 00 54 10 10 

850 ) Geb es | — od 


Bestimmung der Grenze des Photoeffektes. Auber der 
Feststellung der Tatsache des Photoeffektes an Kristallen bietet die 


Bestimmung der Wellenlange, bei der der Effekt beginnt, ein grofes — 
Interesse. Die GroBe des Quantums hv fiir die betreffende Wellenlange | 
ist gleich der Arbeit, die zum Entiernen des Elektrons aus dem Kristall — 
erforderlich ist und muf darum mit der Struktur des Kristalles, wie auch | 


mit der Natur der Ionen, aus denen der Kristall besteht, in Beziehung 
stehen. Es hat sich herausgestellt, daB die Alkali-Halogensalze nur fiir sehr 
kurze Wellenlangen, etwa fiir 4 = 2000 A, photoelektrisch empfindlich 


sind. Der zur Verfiigung stehende Quarzmonochrometer war licht- } 


schwach und absorbierte bei A == 2000 A beinahe vollstandig. Fiir diese 


Wellenlange sind wenig Filter bekannt, so daS man mit ihrer Hilfe _ 
nicht genau die Grenze des Photoeffektes bestimmen kann. Zur Be- 


stimmung dieser Grenze wurde folgende Methode angewandt. Die Teilchen 
der untersuchten Substanz wurden mit Funken zwischen Elektroden aus 


A anne il Si gn 


| 
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_ verschiedenen Metallen belichtet, wobei solche Metalle gewahlt wurden, 
die im Funken zwischen 1860 A und 2200 A intensive Linien aufweisen. 
Unter der Wirkung eines jeden Funkens wurde die An- oder Abwesen- 
heit des Photoefiektes konstatiert. Im ersten Falle wurde die mittlere 
"Zeit + zwischen Anfang der Belichtung mit ultravioletten Strahlen und 
Beginn des Photoeffektes bestimmt. Nach der GréSe der gemessenen 
Zeit + kann man die Intensitit des Photostromes beurteilen. 
Falls bei Belichtung mit irgend einem Funken kein Photoeffekt 
_beobachtet wurde, so konnte man annehmen, daf die kurzwelligste in- 
tensive Linie dieses Spektrums keinen Photoefiekt hervorbringt und die 
-Grenze nach der Seite der gréBeren Wellenlangen bildet. Zur Kontrolle 
dieser Grenze wurden Versuche mit anderen Funken gemacht, deren 
kurzwelligste intensive Linie nach gréSeren Wellenlingen hin liegt. 
-Brachten diese Funken auch keinen Photoeffekt hervor, so war das eine 
_ Bestiitigung der von uns gewihlten Grenze der nicht wirksamen 
— Wellenlangen. Zur Bestimmung der Grenze der wirksamen Wellen- 
langen wurden ebenfalls Versuche mit verschiedenen Funken angestellt, 
die nach kiirzeren Wellenlingen hin keine intensiven Linien liefern. In 
diesem Falle wurde als Grenze eine intensive Linie desjenigen Funkens 
angenommen, die einen geniigend grofen Effekt liefert. Dabei hatte 
-man in solchem Falle immer zu befiirchten, daB der Photoeffekt nicht 
durch eine intensive Linie des Spektrums, sondern durch eine weniger 
' intensive, aber nach kleineren Wellenlangen hin liegende Linie hervor- 
 gerufen wurde. Eine solche Linie, die weit von der Grenze des Photo- 
- effektes entfernt hegt, kann auch bei geringer Intensitit einen merklichen 
~ Photoeffekt hervorrufen. 
at Wenn in dem 6ptisch untersuchten Spektrum dieser Funken solche 
- schwachen Linien fehlten, so konnten sie auch in dem Biischel, das die 
Kristallteilchen belichtete, nur ganz geringe Intensitét haben, da die 
Untersuchung des Spektrums, wie auch die Beobachtung des Photoeffektes 
mit Optik aus kristallinischem Quarz ausgefitihrt wurde. Andererseits 
dienten zur Kontrolle immer Beobachtungen mit einer ganzen Reihe von 
verschiedenen Funken. Wenn diese Funken eine letzte ultraviolette 
_ Linie zeigten, die der eines wirksamen Funkens nahe lag, so wurde der 
_ Photoeffekt immer auch bei diesem Funken beobachtet. Wenig wahr- 
| scheinlich ist es, dai’ auch in solchem Falle schwache kurzwellige Linien 
: wirksam sind. Zudem konnte bei der Wahl des wirksamen Funkens die 
relative Intensitat des Effektes als Kontrolle dienen. Liegen die Linien 
_ nahe beieinander, so ist die Intensitiit des Photoeffektes (die Anzahl der 
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Elektronen, die in der Zeiteinheit ausgelést werden), proportional der — 
Intensitiit der Linie. Von zwei Linien mit gleicher Intensitat liefert die 
kurzwelligere einen gréferen Photoeffekt. Diese Regeln gaben immer 
die Méglichkeit, zu entscheiden, ob die Grenze der wirksamen Wellen- 


langen richtig gewahlt war. 


Tabelle 2. 
 ——— 
Stoff | Funken | Effekt t 
| Pb | nicht 
| Bi | nicht 
: | Zn ist way Pl 
Ned yet ei aiigaeaael| apt ee 
C | ist 

| Ni | ist “A 10" 


In Tabelle 2 sind Beobachtungen an einem Teilchen NaJ bei Be- 
lichtung mit verschiedenen Funken angefiihrt. Wie aus der Tabelle er- 
sichtlich, fehlt der Effekt bei Belichtung mit Funken zwischen Wismut 
und Bleielektroden. Die kurzwelligsten Linien dieser Spektren sind ftir 
Wismut 2062 A und fiir Blei 2170 A. Daher ist die wahrscheinliche 
nicht wirksame Grenze 2—=2062A. Ein Nickelfunke dagegen, der drei 
intensive Linien bei 2018 A aufweist, gab einen Effekt nach 10 Sekunden, 
Wismut- und Bleifunken lieferten ihn nicht einmal nach 15 Minuten. 
Diese Wellenlinge 2018 A konnte man als die Grenze des Photoeffektes 
annehmen. Zur Kontrolle dienten Funken zwischen Zink-, Cadmium- 
und Kohle-Elektroden. Cadmium hat eime schwache Linie, 2005 A, und 
Kohle eine sehr schwache, 1930 A; beide ergeben einen schwachen 
Photoeffekt. Zink hat eine intensive Linie 2026 und ergibt einen kleinen 
Effekt, da die Linie eine gréBere Wellenlange hat als 2018 A. Als die 
Grenze der wirksamen Wellenlingen kann die stark wirkende Nickel- 
linie 2018 A oder die Zinklinie 2026 A angesehen werden. Wir nehmen 
die Nickellinie an. Die Grenze des Photoeffektes 4 ist somit 

2018 <A < 2062. 

Chlornatrium. Ein Zinkfunken mit der kurzwelligen intensiven 
Linie 2026 A gab am Chlornatriumteilchen keinen Photoeffekt, desgleichen 
ein Wismutfunken mit der intensiven Linie 2062 A. Die Grenze der 
nicht wirksamen Wellenlangen ist somit 2026 A. Ein Ni-Funken mit 
der Linie 2018 A und ein Cd-Funken mit der schwachen Linie 2005 A 
gaben beide einen Effekt nach 60Sek. Ein Cu-Funken mit der starken 
Linie 1990 A rief den Photoeffekt nach 14 Sek. hervor und ein C-Funken 
mit der schwachen Linie 1930 A nach 2 Min. Fiir die Grenze der wirk- 
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_ samen Wellenlangen kann man entweder die schwach wirkende Ni-Linie, 

_ oder die stark wirkende Cu-Linie annehmen. Tut man letzteres, so wird 

. 2026 S 2 2000. 

Chlorkalium. Chlorkaliumteilchen wurden mit folgenden Funken 
belichtet : 


Pb-Funken mit der intensiven Linie. . .. . 2170 A 
Biowes ie . pan ee cre 2062 A, 
This” t Ree - Ee ee O02 GUA 
Cues, - » sehr intensiven Linie . . 2000 A, 
C- S = » schwachen Linie . . . , 1930A. 


Bei Belichtung mit den drei erstgenannten Funken war kein Effekt 
zu beobachten; der Cu-Funken ergab einen Effekt nach tr = 20Sek. und 
der Kohlefunken nach 2 Min. Somit ist die Grenze 
: 2000 <A < 2026. 

Jodkalium. Mit Jodkalium wurde folgendes beobachtet: 

Ein Bi-Funken, sowie auch ein C-Funken liefert den Effekt nach 

15 Min., ein Zn-Funken dagegen nach 7Sek. Bei Belichtung mit einem 

: Pb-Funken war kein Effekt zu erkennen. Dasselbe Ergebnis lieferte ein 
' Filter aus Quarzglas, welches alle Wellenlingen von 42250 A abwiarts 
_absorbierte. 
3 Somit die Grenze: 
: 2062 <4 < 2170. 
| Fluorkalium. An Fluorkaliumteilchen konnte der Photoeffekt 
“nur bei Belichtung mit einem Al-Funken beobachtet werden. Andere 
- Funken, wie Zn-Funken (2026 A), Cu-Funken (2000 A), C-Funken (1930 A 
" schwach) gaben den Effekt nicht. Als entsprechende Grenzen betrachten 
‘wir die intensiven Linien des Aluminiums (1860 A) und des Kupfers 
(2000 A) . 
: 1860 <4 < 2000. 
Bromkalium. Die Teilchen aus Bromkalium wurden mit Pb-Funken 
(2170 A) und Bi-Funken (2062 A) belichtet, ohne daf ein Effekt festzu- 
, stellen war. Mit einem Zn-Funken wurde ein schwacher Effekt beob- 
‘achtet. Cu-Funken und Al-Funken lieferten einen Effekt nach 20 bzw. 
2Sek. Also: 
: 2026 <2 < 2062. 

Bromnatrium. Die Beobachtung des Photoeffekts an Bromnatrium 
“hatte dasselbe Ergebnis wie die an Bromkalium. Die Grenze des Photo- 
: effekts liegt zwischen denselben Wellenlingen, wie fiir K Br: 


2026 <A < 2062 
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Chlorrubidium und Chlorcaisium. Die beiden Salze erwiesen _ 
sich als photoempfindlich in der Gegend der Zn- und Cu-Linien, 2026 A 
bzw. 2000 A. Kein Effekt war zu beobachten bei Belichtung mit Pb- 
und Bi-Funken. Auf diese Weise erhalten wir dieselben Grenzen wie 
fiir die vorangehenden Salze: 

: 2026 <4 < 2062. 

Jodrubidium und Jodcasium. Bei der Beobachtung des Photo- 
effekts an Jodrubidium- und Jodcisiumteilchen zeigte sich, dal der — 
Photoetfekt schon bei Belichtung mit Pb-Funken mit der letzten inten- 
siven Linie 2170 A einsetzt, und verschwindet, wenn in den Strahlengang 
Quarzglas eingefithrt wird. Da Quarzglas von 2250 A nach kiirzeren 
Wellenlingen hin alles absorbiert, so erhalten wir fiir die Grenze des 
Photoetfekts 

2170 <4 < 2250. 

Fluorlithium. Fluorlithiumteilchen wurden mit einem Al-Funken 
belichtet. Es war mdglich, einzelne Teilchen zwei Stunden hindurch zu 
beobachten, ohne daf ein Effekt festzustellen war. Somit erweist sich 
sogar die Linie 4 = 1860 A als nicht wirksam. Mit den uns zur Ver- 
fiigung stehenden Hilfsmitten konnten wir die wirksame Wellenlainge 
nicht feststellen. 

Somit ist 

4< 1860. 

Die iibrigen Salze des Lithiums waren wegen ihrer hygroskopischen 
Eigenschaften fiir die Untersuchung nicht geeignet. 

Chlorkupfer. Bei Belichtung der Teilchen mit einem Al-Funken 
@ Sov A) wurde der Effekt nach tr = 30 Sek. beobachtet. Bei Be- 
lichtung mit anderen Funken, wie zwischen Zn-, Ni- und C-Elektroden, 
war kein Effekt zu erhalten. Somit sind die Grenzen 

1930 > 24> 1860. 

Bromcadmium. Der Photoeffekt war sogar bei Belichtung mit 
einem Al-Funken nicht zu beobachten. Das Ergebnis ist dasselbe wie 
bei Fluorlithium 

4<1860A. 

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse unserer Beobachtungen mit ver- 
schiedenen Salzen zusammengestellt. In der ersten Spalte sind die unter- 
suchten Salze, in der zweiten Spalte die entsprechenden Grenzen des Photo- 
effekts angegeben. Wie aus der Tabelle zu ersehen, sind die Grenzen 
bis auf einige Prozent genau bestimmt. 


Photoeffekt an Kristallen. 315 


Bei allen Alkali-Halogensalzen haben wir es mit einem Ionengitter 
zu tun. Alle diese Metalle bestehen aus positiven Ionen der Metalle 
‘und negativen Ionen des Halogens. Der tiuSere Photoeffekt (das Heraus- 
-reiBen der Elektronen aus dem Kristall), welchen wir bei Belichtung mit 
‘ultravioletten Strablen beobachten, kann nur auf Kosten der Elektronen, 
die vom negativen Ion des Halogens losgelést werden, bestehen. 


Tabelle 3. 

E 
Stoff Grenzen des Photoeffekts cal 

Sel a = } 2 ws Mol Le 
IN ACL co «mame Se kct« c 2026 > 2 > 2000 181 
RACE, se Shee AOL ee 2026 > 4 > 2000 165 
ROL ats, Sibi ae 2062 > 1 > 2026 160 
COSCO a Fri ia ae 2062 > 2 > 2026 154 
CUCh Es ee MS et 1930 > 4 > 1860 232 
NEVES Sn a 2062 > 2 > 2000 | 169 
ODM ates pall ee 2062 > 4 > 2026 | 154 
Ou tree ett) et ass 2026 > 4 > 19380 223 
OGIBrgO eit isc 1860 > 4 | 617 
INE idise br Barres ed § 2062 > 4 > 2018 156 
RU Tiegies bea Sey oe oooh 2170 > 4 > 2062 143 
Uae ed a eee 3c 2250 > A > 2170 139 
CSU oc Sommers air gee 2250 > A > 2170 134 
EH oe oy oi en deen haste 1860 >4 254 
ING ear ee tee ae 2000 > 4 > 1860 220 
JRO nc Soarcgry Se cra ye rami 2000 > 4 > 1860 196 


‘Tn der Tat ist die Arbeit, welche zur Entfernung eines Elektrons vom 
“positiven Jon des Metalls erforderlich ist, so groB (zweite Ionisation, 
Auslésung eines Elektrons der zweiten Elektronenhiille, die tiefer als 
‘die Hiille der Valenzelektronen liegt), da die Quanten der ultravioletten 
‘Strahlung dazu nicht ausreichen. Wiirden wir den Photoeffekt von 
veinzelnen freien negativen Ionen des Halogens beobachten, so miifite die 
“Grenze des Photoeffekts hy, d.h. die Arbeit, welche zur Auslésung des 
-Elektrons erforderlich ist, gleich-der Elektronenaffinitét des entsprechenden 
‘Halogenatoms sein. Beim Photoeffekt vom Halogenion, welches im 
_Kristallgitter eingebettet ist, wird die Arbeit nicht nur durch die Elek- 
‘tronenaffinitit bestimmt sein. In der Tat ist die Kraft, welche das 
‘Elektron mit dem Atom zusammenhiilt, nicht gleich der Kraft, mit welcher 
“das Elektron vom Atom im freien Zustande angezogen wird (Elektronen- 
affinitét), da im Kristallgitter die Elektronen der Halogenionen Kraften 
der nachsthegenden Jonen unterworfen sind. AuSerdem mu ein im 
“Innern des Kristalls losgeléstes Elektron geniigende kinetische Energie 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 21 
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haben, um den Kristall zu verlassen, da es beim Durchgang durch die ‘| 
Oberfliche des Kristalls Arbeit zu leisten hat. Um die gesamte Arbeit, 
welche zur Entfernung eines Elektrons vom Halogenion nach aufen er- 
forderlich ist, zu tibersehen, wollen wir folgende Betrachtung anstellen. 
Wir denken uns den ProzeS des Photoeffekts in drei Teile zerlegt: 
1. Entfernung eines Halogenions aus dem Kristall, 2. Loslisung eines 
Elektrons von diesem Ion (diese Arbeit ist gleich der Affinitat) und 
2 Hineinfiihren eines neutralen Halogenatoms in das Innere des Kristalls. 
Die gesamte Arbeit, die dabei geleistet wird, muB gleich der Arbeit des 
Photoeffekts, d. h. gleich hy,, sein. Die Arbeit R, welche beim ersten 
dieser Prozesse geleistet wird, ist im allgemeinen nicht gleich der poten- 
ziellen Energie eines Ions im Kristallgitter, da bei dessen Entfernung 
das Gitter selbst deformiert wird. Die Arbeit R ist gleich der Differenz 
zwischen der Anfangsenergie des Kristallgitters E und der Energie E’ 
des Gitters, aus welchem ein Halogenion entfernt ist. Die unter 2 ge- 
naunte Arbeit S ist gleich der Elektronenaffinitat des Halogens, und 
endlich die dritte — 6 — ist gleich der Arbeit, welche nétig ist, um 
das neutrale Halogenatom auf seinen Platz im Gitter zu bringen, eine 
wahrscheinlich kleme Grofe. 


Wir erhalten somit 
hy, = E—H+S8+ 6. 


Es ist interessant, eine Zusammenstellung der von uns beobachteten Werte 
der Elektronenaffinitit S des Halogens und der Energie HL des Kristall- 
gitters zu machen. Line solche findet man in Tabelle 4, in welcher die 
entsprechenden Werte in Kilokalorien angegeben sind. In der ersten 
Spalte sind die untersuchten Stoffe, in der zweiten die Mittelwerte der 
festgestellten wirkenden und nicht wirkenden Grenzen des Photoettekts hv), 
in der dritten S (den Arbeiten von Born entnommen), in der vierten 
hy —S und in der fiinften die Werte fiir H angegeben. Aus dieser Zu- 
sammenstellung ist ersichtlich, da8 mit steigender Energie des Kristall- 
gitters die GréBe hv, stets wachst, allerdings nicht so schnell wie H.— 
So ist bei Kristallen mit sehr grofer Energie des Gitters, wie z. B. lik 
(254), der Photoeffekt sogar bei Belichtung mit emem Al-Funken (4 1860 A)) 
nicht zu beobachten. Die Grébe hv, —S Vv, —S wichst ebenfalls mit £, und 
das bedeutet, daB es auch die Differenz H — H' tut. Leider ist es nicht 
moglich, een genaueren Zusammenhang zu erschlieBen, da einerseits die 
Genauigkeit der erhaltenen Resultate nicht ausreicht, um eine empirische 
Beziehung festzusetzen, und es andererseits keen theoretischen Ausdruck 
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Tabelle 4. 

: Stoff | hv S hv —S8 E 
CuCl 150 119 31 232 
NaCl 141 22 181 
KCl 141 22 165 
RbCl 137 18 160 
CsCl 137 18 154 
OUT a eo 143 | 84 59 223 

| REUSE nee 138 54 169 
Ride 2 137 53 154 
INGO gy ee eee 137 77 60 156 

BES te oko PAL os gue 133 56 143 
TRUDE ae net arr 127 50 139 

CaS SOU eats | 127 50 135 
Bose iirer sei st de ll ow SS LHD 254 
INQING aoe eae ne eee 147 | 220 

Sto Pictte let pelea s by, {et 147 196 


_fiir die Abhangigkeit der Arbeit R —= E— E’' als Funktion der urspriing- 
lichen Energie £ gibt.; 


Die Anschauung, die hier iiber den ProzeB des auSeren Photoeffekts 
ausgesprochen, ist auch im Einklang mit anderen beobachteten Erschei- 
-nungen. Wenn das auffallende Quant nicht ausreicht, um das Elektron 
aus dem Kristall zu entfernen, so kann es doch geniigen, den ersten Teil 
des Prozesses, d.h. die Loslisung des Elektrons vom Halogen, zu voll- 
“bringen. In diesem Falle kann das Elektron, wenn es auch zum Ver- 
“lassen des Kristalls keine gentigende kinetische Energie hat, sich doch 
“von seinem Halogen entfernen. Infolge dieses inneren Photoeffekts am 
‘Halogen (das ist offenbar das erste Stadium des photochemischen Prozesses 

bei Alkali-Halogensalzen) bildet sich im Innern des Kristalls ein neu- 
_trales Halogen, das verhiltnismiSig leicht den Kristall verlassen kann. 
Eine solche Erscheinung haben z. B. P. P. Koch und Kreiss') beobachtet: 
unter der Einwirkung des Lichtes biiBten Teilchen von Ag Br eine merk- 
liche’ Menge von Br ein. Dadurch wird das Gitter des Kristalls gestirt 
und es kann teilweise in ein Subhalogen tibergehen. Bei dauernder 
‘Belichtung und bei gréBerer Menge ausgewanderten Halogens kinnen 
“sich i im Innern des Kristalls auch Metallteilchen ausbilden (auf Kosten 
der mit den Halogenatomen nicht gebundenen Metallatome). Ein solches 
- Anftreten merkbarer Metallteilchen bei dauernder Belichtung wird be- 


1) ZS. £. Phys. 82, 384, 1995. 
Q1* 
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statigt durch die Arbeit von Koch und Vogler?), die mit Réntgenaul- 
nahmen eine Entstehung im Innern des Kristalls nach langer Belichtung 
eines Kristallgitters aus reinem Silber nachgewiesen haben. Auch die 
Farbung der Kristalle, die bei ihrer Belichtung beobachtet wird, kann 
durch das Auftreten dieser Metallteilchen erklart werden. Das Bild des 


inneren Photoeffekts fiihrt zu Folgendem. Eine photochemische Reaktion : 
(der innere Photoeffekt bildet das erste Stadium der Reaktion) mui im 
allgemeinen bei gréferen Wellenlingen beginnen, als das fiir den fiuferen © 


Photoeffekt der Fall ist. (Das wird nur dann nicht erfillt sein, wenn 
das vom Halogen losgeléste Elektron sich wieder schnell und sehr gerne 
mit dem neutralen Halogenatom vereinigt; dann wird aber die Intensitit 
der Photoreaktion unmerklich.) Diese Folgerung wird im allgemeinen 
an einigen Silbersalzen bestatigt. 

Bei ihnen tritt der Photoeffekt bei Bestrahlung mit ultraviolettem, 
die photochemische Reaktion bei Bestrahlung mit sichtbarem Lichte aut. 
Andererseits muf der innere Photoeffekt und als dessen Folge die Ande- 
rung der Kristallstruktur (Bildung von Subhalogenen und Metallteilchen) 
den iiuBeren Photoeffekt beeinflussen. In dieser Richtung sind Versuche 
im Gange, und man kann erwarten, da8 man so eine Methode haben wird, 
die erlaubt, sich im Innern des Kristalls vollzogene photochemische 
Reaktion festzustellen. Bei Belichtung der Kristalle nicht mit ultravio- 
letten, sondern mit Réntgenstrahlen, ist der ProzeB, wenn er auch viel- 
leicht zum selben Ergebnis fiihrt, komplizierter, weil die Réntgenstrahlen 
imstande sind, Elektronen von beliebigen Hiillen der Metalle und Halogene 
herauszuschleudern und natiirlich mit Leichtigkeit auch nach aufen zu 
beférdern. 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universitat, Dez. 1925. 


1) Ann. d. Phys. 77, 495, 1925. 
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- Zur Quantenstatistik der Hohlraumstrahlung und ihrer 
Wechselwirkungen mit der Materie. 
Von Adolf Smekal in Wien. 
(Eingegangen am 14. April 1926.) 


In der vorliegenden Arbeit wird versucht, die Quantenstatistik der Hohlraum- 
strahlung allein auf prinzipiell beobachtbare Tatsachen, namlich auf die ele- 
mentaren Strahlungsprozesse realer materieller Kérper, aufzubauen. — Zuerst wird 
- dargetan, dai eine formale Anwendung der Heisenbergschen Quantenmechanik 
auf ,Hohlraumeigenschwingungen“ diesem Programm widerspricht (§ 1) und daher 
- auch keine Klarung vermeintlicher Widerspriiche in der Statistik der Strahlungs- 
schwankungen herbeizufiihren vermag (§ 2). Hierauf wird gezeigt, daB ein vor- 
gebliches Hauptargument zugunsten einer extremen Lichtquantenstatistik der 
Strahlung, die lichtquantentheoretische Ableitung der ,,Anzahl der Hohlraumeigen- 
schwingungen“ durch Bose, unabhangig von lichtquantentheoretischen Voraus- 
~ setzungen aus der Quantenstatistik der Molekiiltranslation gewonnen werden kann. 
Als statistische ,Teilsysteme* der Strahlung ergeben sich nicht Lichtquanten, 
sondern die experimentell grundsatzlich voneinander unterscheidbaren Strahl- 
 richtungen im Hohlrauminnern; wird die gewdhnliche Statistik auf sie angewendet, 
so erhalt man das Plancksche Strahlungsgesetz (§ 3, 4). Extreme Lichtquanten- 
vorstellung und Bosesche Statistik haben im Rahmen der eingangs gestellten 
_ Forderungen nur eine bedingte Daseinsberechtigung (§5). Ableitung der drei Arten 
von elementaren Strahlungsprozessen (positive und negative Hinstrahlung, spon- 
tane Ausstrahlung) einschlieBlich ihrer zeitgemittelten Einsteinschen Ubergangs- 
_wahrscheinlichkeiten auf Grund der gegebenen Strahlungsstatistik (§ 6, 7). Die 
- Deutung der Hinsteinschen Strahlungsschwankungen ergibt, daf die quanten- 
- theoretisch bisher unverstandenen ,,Interferenzschwankungen“ blof durch die ele- 


' mentaren Hinstrahlungsprozesse bedingt werden, wiahrend der von Einstein im 


' lichtquantentheoretischen Sinne gedeutete Schwankungsterm mit den spontanen 
; Ausstrahlungsprozessen «der das Strahlungsfeld begrenzenden materiellen Korper 
: zusammenhingt (§ 8). SchluBwort (§ 9). 


§ 1. Fiir die Beurteilung der neuen, von Heisenberg begriindeten 
~ Quantenmechanik') und ihrer naéheren Ausarbeitung durch Born, Heisen- 
berg und Jordan einerseits”), Dirac andererseits *) ist es naturgemaB ganz 
_ wesentlich, zu erkennen, inwieweit sie die erfolgreichen Leistungen der 
_ ,klassischen® Planck-Bohr-Sommerfeldschen Quantentheorie zu be- 
- staitigen und dariiber hinaus zu gelangen vermag. Als einen Fall der letzteren 
- Art haben Born, Heisenberg und Jordan ihre quantenmechanische Be- 
_handlung der Hohlraumeigenschwingungen und die darauf gegriindete 


1) W. Heisenberg, ZS, f. Phys. 38, 879, 1925. 

a 2) M. Born und P. Jordan, ebenda 34, 858, 1925; M. Born, W. Heisen- 
berg und P. Jordan, ebenda 85, 557, 1926. 

3) P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 109, 642, 1925; 110, 561, 1926. 
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Berechnung der Strahlungsschwankungen in Anspruch genommen’). | 
Hierbei wird von der Behauptung ausgegangen, da eine konsequente 
Behandlung der Hohlraumschwingungen nach der bisherigen Theorie 
,zwar zum Planckschen Strahlungsgesetz, nicht aber zum richtigen 
Mittelwert des Schwankungsquadrats der Energie in einem Teilvolumen 
fiihrte*, daB sie somit die ,schwersten Widerspriiche* enthalt. Durch 
Ausrechnung der quantenmechanischen Energieschwankungen einer 
harmonischen Eigenschwingung gelingt es nun, zu zeigen, da die von 
den genannten Forschern als ,richtig‘ angesehene Schwankungsformel 
ganz allgemein herauskommt, woraufhin diesem Ergebnis sowohl prin- 
zipiell als auch zugunsten der neuen Quantenmechanik eine erhebliche 
Tragweite zugeschrieben wird. — Wie mir scheint, mu jedoch aus einer 
niheren Priifung des Sachverhalts geschlossen werden, da diese Be- 
trachtungen zu dem Kernpunkt des Schwankungsproblems tiberhaupt in 
keiner unmittelbaren Beziehung stehen und da8 ihr scheinbarer Erfolg 
blo8 durch den Rechenmechanismus der neuen Quantenmechanik vorge- 
tiiuscht wird.  Selbstverstiindlich ist mit dem nachfolgenden Versuch 
einer derartigen Feststellung nichts anderes beabsichtigt, als zur Klarung 
der in Rede stehenden problematischen Anwendung der Quanten- 
mechanik beizutragen °). 

Die oben erwihnten , Widerspriiche* in der bisherigen Theorie der 
Strahlungsschwankungen beruhen letzten Endes auf dem Folgenden. Be- 
rechnet man diese Schwankungen auf Grund des Planckschen Strahlungs- 
gesetzes 


8ahrv? 1 
Q(T) = je) Gone! Sa i) 
mittels des gewéhnlichen statistischen Mittelwertausdrucks 
EH) = k?. 2)4 
( —£) a7 @) 


fiir das Energieschwankungsquadrat eines beliebigen warmen Korpers, 
so ergeben sich zwei additiv miteinander verbundene Glieder, der _, licht- 
quantentheoretische* Schwankungsterm und die sogenannten ,,Interferenz- 


schwankungen* : 
. 3 


(6) 
nee a = hv.o(y,T) + a lo (v, Ty co) | 


1) 1. c., Kapitel 4, § 3. 

2) Uber eine tatsichliche Schwierigkeit der Quantenmechanik in ihrer 
gegenwirtigen Form bei angeregten Atomsystemen soll demnichst in anderem 
Zusammenhang berichtet werden. | 
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_ Wie H. A. Lorentz gezeigt hat’), bekommt man die letzteren allein, 
_ wenn man eine beliebige Energieverteilung iiber die (gequantelten oder 
ungequantelten!) Eigenschwingungen des Spiegelhohlraums voraussetzt 
und die Energieschwankungen auf dem gewdéhnlichen klassisch-elektro- 
magnetischen Wege ermittelt. Andererseits hat es aber keine Schwierig- 
keit, aus der Annahme gequantelter Hohlraumschwingungen das Planck- 
sche Strahlungsgesetz (1) abzuleiten”), welches zufolge (2) eben beide 
Terme der Schwankungsformel (3) ergibt. 
Handelt es sich zunichst hier um emen Widerspruch? Wie aus 
der diesbeziiglichen Literatur *) entnommen werden kann, ist dies zweifellos 
nicht der Fall, da die beiden auf gequantelte Hohlraumschwingungen 
- gegriindeten Schwankungsiiberlegungen sich darin unterscheiden, daf sie 
der Strahlung verschiedene Grenzbedingungen auterlegen. Man 
: erkennt dies schon daraus, da8 die Lorentzsche Ableitung der , Inter- 
- ferenzschwankungen“ fiir jede beliebige, auch nichtschwarze Energie- 
~ verteilung zu Recht besteht, wahrend das Plancksche Strahlungsgesetz (1) 
nur dann statistisch ableitbar ist, wenn das Vorhandensein eines Planck- 
schen Kohlestiéubchens im Spiegelhohlraum angenommen wird, welches 
die Energieverteilung itiber die Hohlraumschwingungen nicht allein zu 
einer schwarzen} macht, sondern diese auch immer wieder von neuem 
umordnet. Im ersten Falle ist die abgeschlossene Strahlung bloB von 
‘idealen Spiegelwiinden begrenzt, welche eine einmal vorhandene Energie- 
_verteilung iiber die Schwingungen nicht zu beeinflussen vermag. Im 
-zweiten Falle hingegen ist iiberdies ei schwarzer Kérper, also reale 
_ absorbierende und emittierende Materie vorhanden, welche in zufalls- 
_gesetzlicher Art bald mit diesen, bald mit jenen Hohlraumeigenschwin- 
-gungen in Wechselwirkung tritt und unter ihnen die fiir jederlei statistische 
-Betrachtung erforderliche ,elementare Unordnung‘ schafft. Die Teil- 
nahme realer, zufallsgesetzlich wirkender Materie an den Hohl- 
‘raumvorgangen ist also jener Punkt, in welchem die Grundlagen der 


3 1) H. A. Lorentz, Les théories statistiques en thermodynamique, Leipzig, 
Teubner, 1916, Note IX. 

*) Zum Beispiel P. Debye, Ann. d. Phys. 33, 1427, 1910. 

3) L. S. Ornstein und F. Zernike, Versl. Akad. Amsterd. 28, 280, 1919 20. 
-Siehe auch meine Darstellung in Nr. 7b des Enzyklopidieartikels V, 28, Allgemeine 
Grundlagen der Quantenstatistik und Quantentheorie, Leipzig, Teubner, 1926. Ferner 
_tamentlich P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 34, 362, 1925, wo aber trotz aller be- 
'wundernswerter Klarheit der springende Punkt mehr nebenher erwiahnt wird (siehe 
“auch unten, § 2). Hierzu und zu der erwahnten grundlegenden Untersuchung von 
Ornstein und Zernike vgl. man noch den Hinweis von Ehrenfest, ZS. f. 
Phys. 85, 316, 1925. ; 
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beiden Schwankungsbetrachtungen voneinander abweichen. Nur die 
Mitwirkung realer Materie vermag den , lichtquantentheoretischen 
Schwankungsterm“ in (3) mitzuliefern — die ideale Spiegelmaterie allein 
reicht hierzu nicht aus, da sich ihr Einflu8 blo8 aut , Ordnungs- 
wirkungen“ beschrankt. 

Fa8t man den Unterschied der beiden Schwankungsbetrachtungen 
in dieser Form, so ist unmittelbar klar, warum eine quanten- 
mechanische Behandlung der Hohlraumschwingungen ohne Mit- | 
wirkung realer Materie zu dem , klassisch-quantentheoretischen* Ergeb- 
nis (3) bei Mitwirkung realer Materie fiihren mu8. Die Hypothese 
der Anwendbarkeit quantenmechanischer Hohlraumschwingungen bedeutet 
nimlich, daB jede solche Schwingung autonom wie ein materielles 
Atom funktioniert und zu spontanen Energieabgaben (,, spontaner 
Ausstrahlung“) fihig ist, ohne daf dabei die Teilnahme realer Materie 
iiberhaupt in Betracht gezogen werden mu8. Die quantenmechanische Be- 
trachtung bringt also ganz von selbst gerade jenen Punkt zu den Grund- 
lagen der Lorentzschen Rechnungen hinzu, welcher nach dem Obigen 
ausschlieBlich in der Mitwirkung realer Materie gelegen sein sollte. Eine 
derartige Hypothese — an sich denkbar — ist aber unannehmbar, wenn 
man sie vom Standpunkt des hichst begriifenswerten Programms der — 
Heisenbergschen Quantenmechanik’ aus zu deuten versucht. Denn sie 
besagt nichts weniger als die Existenz von Strahlungsvorgaéngen, welche 
ohne Mitwirkung realer, emittierender und absorbierender 
Materie zustandekommen sollten; solche Vorgange aber sind prinzipiell 
unbeobachtbar. 

§ 2. Die vorstehenden Betrachtungen, welche sich der Einfachheit 
halber auf einen Spiegelhohlraum vom Volumen Eins bezogen, lassen er- | 
kennen, da8 die Frage nach der Anwendbarkeit der Quantenmechanik 
auf Hohlraumschwingungen gar nicht unmittelbar mit jener anderen zu-— 
sammenhiingt, in welcher Art die Strahlungsschwankungen vom Hohl- 
raumvolumen abhingen — ein Punkt, dem Born, Heisenberg und 
Jordan im Anschlu8 an Ehrenfest?) entscheidende Bedeutung zu- | 
schreiben. Wenn es o(, T).V (4), 
den mittleren Energieinhalt der im Volumen V enthaltenen schwarzen— 
Strahlung bedeutet, so geht aus (2) hervor, daB bei Anwesenheit realer 
Materie eo ya 

ee = a we} 
; : (HL — E) =hy Eto ay 
1) P. Ehrenfest, ZS. f. Phys. 84, 362, 1925. 


(5) 
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ist. Fir em von realer Materie vollstandig entblé8Btes Teil- 
volumen v dieses Hohlraums mit dem mittleren Energieinhalt ¢ findet 
Ehrenfest 


Ce e 


(=H = hy Se + (6) 


8xv v 
und bemerkt, da dieser Schwankungsausdruck fiir lim 7/V > 0 in die 
,Interferenzschwankungen“ von v tibergeht, wie es wegen der Abwesen- 
heit realer Materie in v nach dem Vorangehenden auch ganz verstandlich 
ist. Unter der Vorraussetzung, daf die Strahlungsentropien von V— v 
und v und ebenso die Schwankungen in diesen Raumgebieten als von- 
emander unabhingig behandelt werden kénnen, fand Einstein seiner- 


zeit den Ausdruck 
3 


(¢ — ¢)? = hv .é + el |, 
8 xv" 


re 
Sion (7) 
dessen , lichtquantentheoretischer Schwankungsterm“ von V unabhingig 
ist, so da® die Beziehung (7) fiir lim v/V — O bestehen bleiben sollte. 
Wie steht es nun mit diesem Widerspruch? Aus den Betrachtungen 
von § 1 folgt, dai (7) formal ,unrichtig* sem mu8, und in der Tat ist 
leicht zu zeigen, daf die EKinsteinsche Voraussetzung erst bei Ein- 
fiihrung eines Planckschen Kohlestéubchens in v zutrifft, wobei dann 
(7) dem zu (5) analogen Ausdruck fiir die Schwankungen eines Materie 
enthaltenden Hohlraumvolumens entspricht. ; 

Ehrenfest stellt nun die Frage, welche von den Hypothesen, die 
der Ableitung von (6) bzw. (7) fiir den materiefreien Hohlraumteil v 
zugrunde liegen, der Wirklichkeit besser angepaSt sind und meint, die Ent- 
scheidung zugunsten der Einsteinschen Grundlagen von (7) als die weit- 
gehend wahrscheinlichere bezeichnen zu kénnen. Stellt man sich — wie 
in § 1 gemif der Heisenbergschen Quantenmechanik — auf den Stand- 
punkt ausschleflicher Anerkennung von prinzipiell beobachtbaren 
physikalischen Gréfen und Vorgingen, so scheint es jedoch, daf man von 
einer derartigen Vermutung,. wie von der ganzen Fragestellung iiber- 
haupt, absehen mu8. Was die letztere anbetrifft, so ist zuniichst ersicht- 
lich, daS Energieschwankungen in materiefreien Raumgebieten als 
prinzipiell unbeobachtbar zu gelten haben, so daS experimentell zwischen 
(6) und (7) nicht entschieden werden kann. Wollte man ihr [wegen der 
diesbeziiglichen klassisch-elektrodynamischen Folgerungen, welche teil- 
weise auch der Ableitung von (6) zugrunde legen] dennoch wenigstens 
, gefliihlsmafig“ eimen bestimmten Sinn zuschreiben, so wire darauf hin- 
zuweisen, daf die Einsteinschen Voraussetzungen von (7) allgemein auf 
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die Existenz eines zufallsgesetzlich wirkenden Mechanismus zuriickgefihrt 
werden kénnen, der die raumzeitliche ,elementare Unordnung“ inner- 
halb von v hervorbringt; wenn dieser Mechanismus nach Annahme in 
den Elementarprozessen der Wechselwirkung zwischen Strahlung und 
Materie nicht gesucht werden darf, so ist er prinzipiell unbeobachtbar 
und als solcher uninteressant, was gegen die ,Richtigkeit* von (7) 
spricht. — Jedenfalls ist wiederum klar, dab die quantenmechanische 
Behandlung der Hohlraumschwingungen der versteckten Eintithrung emes 
derartigen Mechanismus ‘gleichkommen wiirde, so daf das von Born, 
Heisenberg und Jordan angegebene Resultat — Ableitung von (7) — 
ohne jede Rechnung einzusehen ist; die in § 1 geduSerte Bewertung einer 
derartigen Anwendung des quantenmechanischen Rechenschemas erscheint 
demnach auch hier unausweichlich. 

§ 8. Der im vorstehenden besonders betonte Umstand, da man 
sich in jedem Falle statistischer Betrachtungen dessen eigens vergewissern 
mug, ob die fiir die ,elementare Unordnung* unter den statistischen 
Teilsystemen erforderlichen zufallsgesetzlichen Elementarprozesse auch 
tatsichlich realisiert sind, ist vom Standpunkt jeder unmittelbaren 
modellgemifSen Anwendung der Statistik aus natiirlich selbstverstiindlich. 
Wenn er im Falle der Strahlungsfragen gelegentlich keine besondere 
Beachtung mehr gefunden hat, so mag daran nicht unbeteiligt sein, da8, 
‘ namentlich in der , Warmestrahlung* von Planck, eine mehr und mehr 
formale Statistik bevorzugt wird, welche die folgerichtige, aber weit- 
liufigere Bestimmung statistischer Zeitmittelwerte tiber angebbare, 
realisierte Molekularvorgiinge durch bestimmte Definitionen statistisch- 
thermodynamischer ZustandsgréBen zu ersetzen strebt — Definitionen, die 
schlieBlich keine unmittelbare Beziehung mehr zu den Molekularvorgingen 
erkennen lassen). Auch diese formale Statistik ist naturgemaf 6fters 
gendtigt, zwischen realisierbaren und nichtrealisierbaren Molekularvor- 
giingen sorgfaltigst zu unterscheiden, wie an dem Trivialfall der stati- 
stischen Theorie chemischer Gleichgewichte unmittelbar deutlich wird *). 
In manchen neueren statistischen Untersuchungen zur Strahlungstheorie- 
hingegen ist die Frage nach den realisierbaren Elementarprozessen aber 
ginzlich unberiicksichtigt geblieben. Dies gilt insbesondere von Boses 
bekannter erster Arbeit, welche eine rein lichtquantentheoretische Ab- 
leitung des Planckschen Strahlungsgesetzes auf neuer statistischer 


1) Siehe etwa die neue statistische Entropiedefinition von M. Planck, ZS. 
f. Phys. 85, 155, 1925. 
2) Vgl. hiergu vor allem W. Schottky, Ann. d. Phys. 68, 481, 1922. 


a 
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Grundlage zu geben versucht?). Hier werden Lichtquanten iiber Phasen- 
raumzellen verteilt und Zustandswahrscheinlichkeiten berechnet — alles 
ohne Riicksicht auf die tatsiichlichen Strahlungsprozesse. Daf das End- 
ergebnis trotzdem mit der Erfahrung tibereinstimmt, ist wegen des er- 
dritckenden Uberwiegens der ,wahrscheinlichsten‘ Zustandsverteilung 
iiber alle sonstigen Verteilungen wohlverstiindlich; da dieses Uberwiegen 
zur Folge hat, da8 die , Ubergangswahrscheinlichkeiten* aller Elementar- 
prozesse fiir das thermodynamische Gleichgewicht belanglos werden, kann 
man zur Herstellung der erforderlichen ,elementaren Unordnung‘ formal 
beliebige geeignete Elementarprozesse zulassen, gleichgiiltig, ob sie rea- 
lisiert und prinzipiell beobachtbar sind oder nicht. Dieser Umstand ist es 
nattirlich, welcher eine weitgehende praktische Bevorzugung der _, for- 
malen* Statistik vollauf rechtfertigt. Die letztere scheint jedoch zu ver- 
sagen, sobald es sich um die Deutung statistischer Erscheinungen handelt, 
fiir welche die prinzipiell beobachtbaren Elementarprozesse maSgebend 


_ sind, wie bei den Energieschwankungen. In der Tat hat es den An- 


schein, als ob die in § 8 gegebene Deutung der quantentheoretisch bisher 
unverstanden gebliebenen , Interferenzschwankungen* nur unter Berufung 
auf die prinzipiell beobachtbaren Wechselwirkungen zwischen Strahlung 
und Materie aufgefunden werden kann. 

§ 4. Im folgenden soll zunichst — durchwegs auf Grund bekannter 
Rechnungsergebnisse — versucht werden, den Gedankengang einer 
quantenstatistischen Behandlung der Hohlraumstrahlung zu skizzieren, 
welche bloS Ansiétze iiber prinzipiell beobachtbare Elementarvorginge 
zulaft. Da als einzige Prozesse dieser Art die Wechselwirkungen 
zwischen Materie und Strahlung in Betracht kommen, wird demnach der 
Standpunkt vertreten, da zwischen der Strahlung und einem beliebigen 
materiellen warmen Korper in statistischer Hinsicht eine grundsitz- 
liche Verschiedenheit besteht. Wahrend die statistischen Teilsysteme der 
materiellen Kérper (Atome, Molekiile, Festkérpereigenschwingungen usw.) 
durch ihnen eigentiimliche Elementarvorginge (Zusammenstife usw.) mit- 
einander in Energie- und Impulsaustausch treten kénnen, soll dies fiir 
die noch anzugebenden ,Teilsysteme der Hohlraumstrahlung‘ unméglich 
sein. Indem gefordert wird, daf der Energie- und Impulsaustausch 
zwischen den ,Strahlungsteilsystemen* blo’ durch Vermittlung ma- 
terieller Atomsysteme zustande kommt, wird dem Strahlungsteld gegeniiber 
der Materie hier eine ahnlich unselbstindige Rolle zugeschrieben, wie sie 


1) S. N. Bose, ZS. f. Phys. 26, 178, 1924. 
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beispielsweise die Lorentz-Ritzsche Deutung der klassischen Elektro- ‘| 
dynamik verlangt. 

Aus der experimentellen Erfahrung an materiellen Kérpern mus ge- 
folgert werden, daS der Elementarproze8 der Emission und Absorption 
gerichtet (Comptoneffekt) und durch Polarisation (lichtelektrische 
Elektronenemission usw.) gekennzeichnet ist, ferner da der dabei aut- 
tretende Energie- und Linearimpuls-Umsatz durch die universellen 
Betriige hv baw. hv/c gemessen wird. Die Mannigfaltigkeit der im 
Volumen V voneinander unterscheidbaren Strahlrichtungen’) kann 
dann in Ubereinstimmung mit der klassisch-elektrodynamischen Anzahl 
der ,Hohlraumeigenschwingungen* oder der v. Laueschen » strahlen- 
biindel des infinitesimalen Frequenzbereiches dy in V auch auf quanten- 
statistischem Wege zu 

4nv*.dyv 


(oa 


V (8) 


erhalten werden, so da8 man fiir das Verteilungsgesetz aller unter- 
scheidbaren linear polarisierten ,Quantenbiindel* in V 


Sav?.dy 


Ny) 20g) == etal (9) 


bekommt. 

Hierzu ist namlich blof erforderlich, zu verlangen, da jedes 
materielle Atomsystem beim Elementarproze8 der Absorption oder 
Emission eine im quantenstatistischen Sinne prinzipiell er- 
kennbare Verinderung erfahrt! Diese Veranderung mu8 offenbar 
in einem Wechsel seiner quantenstatistischen Phasenraumzelle 
bestehen?), deren GrdSenbestimmung h* im Wege der  statistisch- 
thermodynamischen Eigenschaften einer Vielzahl solcher Atomsysteme 
als grundsitzlich ermittelbar gelten darf, da es sich ja hier um einen 
materiellen Kérper handelt. Soweit man — naherungsweise — 
Translation und ,innere“ Bewegung (einschlieflich etwaiger Rotation) 
der betrachteten Atomsysteme auch beziiglich der Strahlungsprozesse als 
voneinander unabhingig ansehen darf, ist bereits ohne jede genauere 
Rechnung zu iiberblicken, wie sich die Verhiltnisse gestalten, wenn man 


1) Siehe etwa W. Gerlach und A. Landé, ZS. f. Phys. 36, 169, 1926. 

2) Im Gegensatz zur klassischen Theorie bedeutet das ,,Auftreffen* eines 
. Lichtstrahls auf ein Atom demnach keine unmittelbare raumzeitliche Koinzidenz, 
sondern blof einen raumzeitlich ,koinzidenten*, phasenriumlichen Ubergangs- 
prozeBi des Atoms und des ,Strahlungsteilsystems“ — ein Unterschied, der fir 
ein quantenmifiges Verstiindnis der Interferenzerscheinungen nicht ohne Belang 
sein diirfte. 
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die Phasenraumzelle h* in ihre jetzt unabhangig voneinander verinder- 
lichen ,Projektionen*: h? fir die Schwerpunktsbewegung und hs—® fiir 
die ,innere“ Bewegung des Atomsystems zerspaltet. Die vom elemen- 
taren Strahlungsproze8 bewirkte Anderung der Zelle fiir die ,innere“ 
Bewegung liefert dann offenbar das Ausmafi des elementaren Energie- 
umsatzes iy (oder ist durch ihn bestimmt, falls man hy als vorgegeben 
betrachtet), die gleichzeitige Anderung der Translationszelle hingegen 
den Linearimpulsumsatz von der vorgegebenen Gribe hy/c in Abhingig- 
keit von semer gesuchten Richtung, der Strahlrichtung! Die Gesamt- 
zahl der voneinander unterscheidbaren Strahlrichtungen in V hingt dem- 
nach auSer von V blo§S yon yv und von der universellen Grise h? der 
_ Translationsphasenraumzellen ab. Man bekommt sie, wenn man fragt, 
wie viele verschiedene Lagen em Impulsvektor von der Liinge hy/c im 
Phasenraum der Molekiiltranslation annehmen kann, wenn die Zellen- 
 grébe h? und das zur Verfiigung stehende dreidimensionale Volumen V 
- betragt. Diese Auigabe hat Bose*) gelést und hierfiir den Ausdruck (8) 
gefunden; da Bose eine Lichtquantenstatistik geben will, mu8 er den 
 sechsdimensionalen Phasenraum und die Zellengréfe h® allerdings den 
 ,Lichtquanten“ zuschreiben, was aber fiir die Rechnung belanglos ist. 
- Aus der vorstehenden Behandlung des Problems erkennt man _ sofort, 
wieso es bei Bose allein auf den Linearimpuls der ,, Lichtquanten“ an- 
- kommt und nicht auch auf ihren Energieinhalt. Die Einfiihrung des 
- Polarisationsfaktors 2 in (9) gegeniiber (8) ist hier ebenso phiinomeno- 
 logisch gerechtfertigt, wie die Benutzung der beim  elementaren 
- StrahlungsprozeB auftretenden Gréfen hy, hy/e, wahrend seine Hin- 
_fithrung bei Bose véllig aus dem Rahmen der tibrigen Betrachtungen 
‘ hinausfallt *). 
. Nachdem das Verteilungsgesetz (9) der prinzipiell voneinander 
unterscheidbaren Strahlrichtungen elementaren Polarisatiouscharakters 
jetzt, als bewiesen gelten kann, hat es nach den zugelassenen Grundlagen 
keine Schwierigkeit, einzusehen, da als ,prinzipiell beobachtbare Teil- 
systeme der Strahlung‘ hier bloB die einzelmen derartigen Strahl- 
 richtungen oder ,Quantenbiindel* in Betracht kommen kénnen. Aus den 


2a) Me. 

2) Ubrigens spricht mancherlei dafiir, dafi man den Polarisationsfaktor 2 
konsequent auf den bei den Elementarprozessen jeweils auftretenden Dreh- 
impulsumsatz zwischen Atom und Strahlung zuriickzufiihren hatte, wodurch 


seine Hinfiihrung mit jener der Strahlfrequenz und der Strahlrichtung volle 


_ Gleichberechtigung erlangen wide. 
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empirischen Gesetzen ihrer Wechselwirkung mit Atomsystemen folgt 
tiberdies, daB8 der auf jede solche Richtung entfallende und fiir diese 
Wechselwirkung verfiigbare ,Strahlungsenergie“betrag entweder Null 
oder em ganzzahliges Vielfaches von hy ist, ferner daB die ,Gewichte“ 
(a priori-Hiutigkeiten) dieser Energiestufen eimander gleich sein miissen. 
Wenn man sich stets dessen bewuSt bleibt, da der Energieaustausch 
zwischen den ,Strahlungsteilsystemen* nur durch materielle Atom- 
systeme bewirkt wird, kann yon einer weiteren expliziten Beriick- 
sichtigung der Materie abgesehen werden. Die Strahlung erscheint von 
jetzt ab formal als abgeschlossener warmer Kérper, dessen statistisch- 
thermodynamische Eigenschaften wie die eines beliebigen materiellen 
Systems, z. B. eines Gases, ermittelt werden kénnen. In beiden Fallen 
hat man es mit emer Vielheit ,gleichbeschaffener“ Teilsysteme zu tun, 
welche einer diskreten, abziéhlbar unendlichen Folge yon Energie- und 
Gewichtsstufen fahig sind; beim (ruhenden) Gasmolektil sind es die 
Quantenenergien und -gewichte der stationaren Zustinde seiner ,,inneren “ 
Bewegung, beim ,Strahlungsteilsystem“ die Wertefolgen 


ayn Cr == = Coss (GO == Oh ly 2 505). (10) 


Ob man das Strahlungsteilsystem nun als , Hohlraumeigenschwingung“, 
»Planckschen Strahlungsoszillator“, ,,v. Lauesches Strahlenbiindel « 
,Quantenbiindel* oder ,Lichtmolekiil“ interpretieren oder bezeichnen 
will, ist sachlich naturgema’ véllig belanglos. In jedem Falle sind fiir 
die zeitgemittelte Verteilung eines ,sehr grofen* mittleren Energie- 
betrages E,.dy an Strahlungsenergie iiber die Anzahl (9) der Strahlungs- 
teilsysteme blo die Stufenwerte (10) maSgebend. Nach den Methoden 
der gewéhnlichen Statistik ergibt sich dann fir den Zeitmittel- 
wert e(v, 7’) der auf ein Strahlungsteilsystem entfallenden Strahlungs- 
energie 


| (11) 
und fiir die gesamte Strahlung in V 


We 3 r m7 8 ahr’ 1 
Hyay = Ny) 6, 2). day el Ee ae | 


-V-dv, (12) 


was wegen (4) mit dem experimentell bewahrten Ausdruck (1) des 
Planckschen Strahlungsgesetzes iibereinstimmt. 

§ 5. Aus der vorstehenden Ableitung des Planckschen Strahlungs- 
gesetzes ergibt sich, daB8 die Bosesche Statistik vom Standpunkt 
alleiniger Bewertung prinzipiell beobachtbarer Elementarvorgiénge aus. 
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 gewissermafen nur mehr eine bedingte Daseinsherechtigung besitzt’). 


Dies ist ganz natiirlich, da Gleiches ja auch schon fiir den ,,extremen“ 


- Lichtquantenbegriff gilt, von welchem sie ihren Ausgang nimmt. Indem 


die mit Recht geriihmte Bosesche Bestimmung von (8) nunmehr ihres 


anscheinend exklusiv lichtquantentheoretischen Charakters entkleidet ist, 


- allt aber auch die daraufhin nahegelegene Forderung weg, das Strahlungs- 


gesetz gleichfalls unter Zugrundelegung der Lichtquantenvorstellung 


_ statistisch abzuleiten. Man kann daher keineswegs mehr behaupten”), dal 


die gewohnliche Statistik in ihrer Anwendung auf das Strahlungsproblem 


_ versagt, wenn letzteres als eine prinzipiell auf nichtwellentheoretischem 


_ Wege zu lésende Fragestellung aufgefaft wird. Vielmehr steht nach wie 


vor bloB fest, daB einzelne Lichtquanten nicht die geeigneten Strahlungs- 


_ teilsysteme fiir eme Anwendung der gewéhnlichen Statistik darstellen 


_ — ein Ergebnis, das Khrenfest bekanntlich schon vor fiinfzehn Jahren 


eee sa day ash Bet te he ORT An tg ETS 


= 


sichergestellt hat. Wie man sieht, liegt es aber durchaus nicht immer aut 
der Hand, welches die ,richtigen* Teilsysteme eines statistischen Gebildes 
sind. Das in § 4 angewendete Kriterium der prinzipiellen Beobachtbar- 
keit ihrer Einzelwirkungen ist dem Sonderfall des Strahlungsproblems 
besonders giinstig angepabt, besitzt aber naturgemiS keine weitergehende 
Tragweite wie der gewdhnlich stillschweigend verwendete Grundsatz, 


daB die ,richtigen“ Teilsysteme voneinander ,statistisch unabhingig “ 


sein miissen. 

Neben einer geiinderten Beurteilung der Boseschen Statistik ergeben 
die Betrachtungen des vorigen Paragraphen noch eine zweite Folgerung 
von allgemeinerem Interesse. Fiir die Ableitung von (8) war wesentlich, 
daB der Phasenraum der Molekiiltranslation aus Quantenzellen von der 
universellen GréBe h® besteht, daB also auch die Molekiiltranslation 
prinzipiell Quantengesetzen zu unterwerfen ist. Diese Annahme, 
fiir welche die Entartungstheorien sowie die Quantenlehre der chemischen 
Konstanten einstweilen wohl noch keine entscheidenden Belege geliefert 
haben, scheint damit endgiiltig als eine unausweichliche Notwendigkeit 
anerkannt werden zu miissen. Nihere Angaben zur Quantentheorie der 
Molekiiltranslation kénnen den Betrachtungen von § 4 jedoch nicht ent- 
nommen werden. — Mit dem Fortfall des erwahnten Argumentes zugunsten 


- einer Bevorzugung der lichtquantentheoretischen Ableitung des Strahlungs- 


1) Der Verfasser hofft auf diesen Punkt im Anschluf an die paarweise 


_ Koppelung der elementaren Absorptions- und Emissionsprozesse noch gelegentlich 
 guriickkommen zu kénnen. 


2) W. Heitler, ZS. f. Phys. 86, 101, 1926. 
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gesetzes von Bose wird itbrigens auch die von Einstein vorgenommene 
Ubertragung der Boseschen Statistik aut die Theorie der Gasentartung 
in ihrer urspriinglichen Begriindung beintrachtigt. Nur wenn es durch 
Auffindung neuer (vom Einzelmolekiil verschiedener) , Teilsysteme“ 
der Molekiiltranslation gelingen sollte, die Einsteinsche Entartungs- 
theorie auch mittels der gewdhnlichen statistischen Methoden zu be- 
griinden, kénnte erwartet werden, daB ihr aus der oben gefolgerten, 
geiinderten Bewertung der Boseschen Statistik keinerlei Schwierigkeit 
erwichst’). 

§6. Aus den in §3 in Erinnerung gebrachten allgemeinen statistischen 
Griinden war es nach Feststellung der ,Strahlungsteilsysteme“ fir die 
Ableitung des Planckschen Strahlungsgesetzes formal nicht mehr er- 
forderlich, auf die Elementarprozesse der Wechselwirkung zwischen 
Strahlung und Materie und deren , Ubergangswahrscheinlichkeiten* naher 
einzugehen. In seiner bekannten Arbeit tiber das Warmegleichgewicht 
zwischen Strahlung und Quantenatomen hingegen hat Einstein auf axio- 
matischem Wege gewisse Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir diese Prozesse 
eingefiihrt und daraus das Plancksche Strahlungsgesetz abgeleitet”). 
Wenn man, wie im folgenden, versuchen will, zu einer Begriindung 
dieser Ansatze zu gelangen, ist man natiirlich (wegen der eingangs ge- 
nannten statistischen Ursachen) genétigt, das von Einstein urspriinglich 
verfolgte Ziel einer derartigen Ableitung von (1) aufzugeben. Aus dem 
Umstand, da8 die Strahlungsdichte — also eine an sich statistische 
Gréfe — in die Einsteinschen Ansitze explizite eingeht, ist ja auch 
unmittelbar ersichtlich, da8 die letzteren bloS zeitgemittelte Werte der 
Ubergangswahrscheinlichkeiten von konkreten Elementarprozessen dar- 
stellen kénnen, so da8 zu ihrer Begriindung die Gesetze des statistischen 
Warmegleichgewichtes im Strahlungsfelde bereits vorausgesetzt werden 
miissen. Der erwahnte Mittelwertcharakter der Einsteinschen Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten ist bereits verschiedentlich zum Anla§ einer teilweisen 


1) Aus der jiingst von E. Schrédinger, Phys. ZS. 27, 95, 1926, gegebenen 
Ableitung der Einsteinschen Gastheorie mittels der gewéhnlichen Statistik 
kann wohl geschlossen werden, daf das obige Bedenken gegenstandslos ist, um so 
mehr, wenn man die einheitliche Grundlage in Riicksicht zieht, welche die 
Schrédingersche Begriindung mit den weittragenden, die Atomstruktur be- 
treffenden neuen Methoden gemeinsam hat, welche von Schrédinger seither 
aufgefunden worden sind und auch mit der Heisenbergschen Quantenmechanik 
zahlreiche Berithrungspunkte besitzen. E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 361, 
489, 1926. (Zusatz bei der Korrektur.) 

2) A. Einstein, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 318, 1916; Phys. ZS. 18, 
121, 1917. 
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_ Reduktion der Einsteinschen Axiome genommen worden’), doch war 
ein Zuriickgehen auf die prinzipiell beobachtbaren konkreten Einzel- 
“ prozesse, wie es im folgenden angestrebt wird, bisher noch ausstindig. 
- Wie sich herausstellt, werden die grundlegenden Unterscheidungen Hin- 
-steins zwischen ,positiver* und ,negativer Einstrahlung‘ einerseits, 

,»spontaner Ausstrahlung“ andererseits dabei im Sinne prinzipiell beob- 
~ achtbarer und unterscheidbarer Elementarvorginge unmittelbar anschaulich ; 
die neuerdings mehrfach geauSerte Ansicht, daB die Trennung von ,nega- 
_tiver Einstrahlung“ und ,spontaner Ausstrahlung“ entbehrlich sei, wird 
in dem genannten Sinne also hinfallig. 

Wir betrachten ein beliebiges materielles Gebilde mit den beiden 
'diskreten strahlungsfihigen Zustinden ] und HH, deren Energiedifferenz 
- durch 

Ey — Ey = hy», (13) 


MWe 


~ die bei den Ubergingen I ~™ II auftretende Strahlungsfrequenz y er- 
-fahrungsgemiB8 festgelegt. Wenn das Gewichtsverhaltnis der beiden 
| Zustiinde mit G/Gyz bezeichnet wird, so folgt aus der gewodhnlichen 
' Statistik, daB das Verhiltnis ty/tyy der mittleren Aufenthaltsdauern pro 
- Zeiteinheit fiir das materielle Gebilde in den beiden Zustanden bei Warme- 
_ gleichgewicht durch 


Y Hy — £ Y hv 
gs ids Jy ee oe ek (14) 
try Gy Gy 


bestimmt ist. Da der Elementarproze8 der Wechselwirkung zwischen 
_ dem Gebilde und der Strahlung nach den Forderungen von § 4 in der 
! Abgabe oder Aufnatime des Energiebetrages (13) durch ein bestimmtes 


__,Strahlungsteilsystem“ von der Frequenz y besteht, betrachten wir nun 
~ auch die mittleren , Aufenthalts“dauern pro Zeiteinheit, f), t,, ty -..t, --. des 
,Strahlungsteilsystems* in“ seinen verschiedenen Energiestufen (10); 


; die gewohnliche Statistik liefert hierfiir bei Wirmegleichgewicht auf 


: 1) L.S. Ornstein und F. Zernike, Versl. Akad. Amsterd. 28, 280, 1919/20; 

A. Landé, ZS. f. Phys. 88, 571, 1925 (Nachschrift); W. Heitler, ebenda 34, 526, 
1925. Die Méglichkeit einer vollstandigen Zuriickfiihrung der Hinsteinschen 
 Ansitze auf die Einzelvorginge findet sich iibrigens — im Anschluf an die Be- 
trachtungen von Ornstein und Zernike — bereits in meinem Enzyklopadie- 
artikel (1. c.), S.970, Anm. 216 angegeben. Die weiter unten im Text gegebenen 
Ausfiihrungen dariiber folgen in einigen Punkten meiner Darstellung im Handbuch 
der Physik, herausgegeben von H. Geiger und K. Scheel, Bd. 1X, Kapitel 3 
(Statistische und molekulare Theorie der Warme), Ziff. 70. (Im Erscheinen.) 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 22 
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demselben Wege, welcher das Plancksche Strahlungsgesetz (1) ergibt, — 


nach (10) 

ty Ls ge 
»=L:e *Tre@ ks .cse) HP ss. (bd) 
Bezeichnet man die notwendig temperaturunabhangigen —, Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten“ fiir emen wihrend der Zeitstrecke dt stattfindenden 
elementaren Energieumsatz (13) zwischen dem materiellen Gebilde und 
dem ,Strahlungsteilsystem“ in seinen Energiestufen » — 1 und » mit 


Ch”, _1(v).dt far n 
sowie mit 
Orie ~* (vy). dt tir n—> n—1 und zugleich I~ IL, (16b) 


1 — » und zugleich I] > I, (16a) 


so lautet die Bedingung dafiir, da8 die vom materiellen Gebilde auf das 
, strahlungsteilsystem“ pro Zeiteinheit tibergegangene Knergiemenge gleich 
der in der entgegengesetzten Richtung itbermittelten Energiemenge ist, 


co 


SS Cth 7h (py). emake 


iy 


3. nhv/k 
n=0 
co 
SO", @) crow he 
se tee sl ah ees - ———_————. (I|7 
a i Bs 


co 


> enh yV/kT 


n=0 


Aus (14) folgt zunachst allgemein 


ou Sil il 
Cy, Ae (Qa ee Ott’ Sul (v) 


Gu G; 


(p= eee cay (18) 


so dai jedes Paar zueinander inverser Arten von Elementarprozessen auch 
unabhangig von den iibrigen Elementarprozessen keine Stérung des 
statistischen Gleichgewichtszustandes herbeifiihren ‘kann. Dieses mit 
Riicksicht auf (13) anscheinend ganz triviale Ergebnis bedeutet nichts- 
destoweniger den Ursprung der Notwendigkeit zur Einfiihrung der ,spon- 
tanen Ausstrahlungsprozesse* Einsteins. Wenn das materielle Gebilde 
gendtigt werden kénnte, fiir immerwahrende Zeiten mit dem gleichen 
, Strahlungsteilsystem“ in Energieaustausch zu bleiben, so wiirde es ver- 
halten sein, stets bloB in der gleichen Richtung zu emittieren und zu 
absorbieren; wenn iiberdies bewirkt werden kénnte — z. B. im Spiegel- 
hohlraum der tiblichen Beschaffenheit —, daB das Strahlungsteilsystem, 
auBerhalb seiner Wechselwirkungen mit dem materiellen Gebilde, seinen 
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‘Energiebesitz dauernd zu bewahren vermag, so wiirde das Teilsystem 
‘gwischen zwei bestimmten, aufeinanderfolgenden Energiestufen der 
Reihe (10) fortwihrend hin und her pendeln miissen und ein Energie- 
-austausch verschiedener Strahlungsteilsysteme durch Vermittlung der 
-Materie ausgeschlossen sein. Die Annahme dauernd gleicher Emissions- 
und Absorptionsrichtung widerspricht aber den beobachtbaren Higen- 
‘schaften realer Materie — abgesehen von ihrer annihernden Giiltigkeit 
fiir makroskopische Spiegelflachen. (Wie man schon jetzt merkt, steht 
dieser Umstand in naher Beziehung zu dem in § 1 besprochenen Lorentz- 
‘schen Schwankungsproblem und wird sich daher auch als nicht ganz 
beziehungslos zu dem gesuchten quantentheoretischen Verstindnis der 
_ ,Interferenzschwankungen“, § 8, erweisen.) Wenn das materielle Gebilde 
“nun aber seine tatsiichliche, wenigstens grundsitzlich auch durch Beob- 
-achtung feststellbare zufallsgesetzliche Wechselwirkungsfunktion mit 
_yerschieden en Strahlungsteilsystemen ausiibt, so wird es immer wieder 
“von neuem vorkommen miissen, da$ es auf das vorhin betrachtete 
_ ,Strahlungsteilsystem* auch solche elementare Energiebetrage (13) tiber- 
_ tragen kann, welche es vorher von anderen ,Strahlungsteilsystemen “ 
; (oder auch materiellen Gebilden) aufgenommen hat — oder anders aus- 
- gedriickt, da es auch einer ,spontanen Ausstrahlung* solcher Energie- 
: betrage in das betrachtete ,Strahlungsteilsystem* fahig sein muB. 
Die elementare ,Ubergangswahrscheinlichkeit* dieser Spontanprozesse 
Ii I des materiellen Gebildes sei 


Gy. K(v). dt, (19) 


“wo K(v) eine blo8 vom materiellen Gebilde abhingige, wegen (18) aut 
‘die Gewichtseinheit ‘von I bezogene ,Kérperfunktion* darstellt. Der 
' Beitrag dieser Prozesse zu der von dem Gebilde in der Zeiteimheit an 
das betrachtete ,Strahlungsteilsystem’ abgegebenen, auf der rechten Seite 


4 von (17) stehenden Energiemenge ist offenbar 


| 
2 
| 


3 
2 
. 
3 
3 


ty ity. Gy. K(v); (20) 


wie man leicht einsieht, mu 


HG) eee (21) 


sein, so da allgemein der Teilbetrag 


ea N—YhvyjkT [ 
ty. hy. Gy, K(v)- = (n = 1,2 --- co) 


SS ern hake 


ie n=—0 
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von (20) im Mittel zur Ausfiihrung von Ubergingen » —1—> mn an dem 
,Strahlungsteilsystem aufgewendet wird. Bei Benutzung der in An- 
lehnung an (18) eingefiihrten Substitutionen 


Ga =A (v) == Gy 5 K(v) . Dae 1 (v); (22) 
CH na) == GW) De =) Cra Eien ics) 
hat man ersichtlich 
Di (vy) = Dov) = 1; Dg_.(”) = Di '(v) (w= 2,8 --- 20), (23) 
so da® die Energiebilanz (17) in der jetzt bereits identisch erfiillten 
Form geschrieben werden kann: 


SS Di 1 (vy). er nhvkt 
est ete an RN 9) re a 


SS ern nker 
n=0 
i Da? (v) — 1). ennrlet 
= ty- hv. Gy. K(v)- 1 See oF = ———= A (24) 
DS er rhuer 
n=0 
Fat man diejenigen Elementarprozesse, welche eine Energieabgabe 


an das materielle Gebilde bewirken, mit Einstein als , von der Strahlung 
erzwungene positive Hinstrahlungsvorginge“ auf, so entnimmt man (24), 
da8 im entgegengesetzten Sinne neben den ,spontanen Ausstrahlungs- 
prozessen“ auch noch zu den ,positiven“ inverse ,negative Kinstrahlungs- 
vorgiinge* wirksam sind. Im Sinne der hier vertretenen Auffassung ist 
es nun prinzipiell méglich, das Ausma$ der Ubergangskoeffizienten Di *(v) 
und D”*? y) — 1 fiir diese beiden Arten von Einstrahlungsvorgangen durch 
Beobachtung zu ermitteln. In Ubereinstimmung mit der Erwagung, daf 
die Einstrahlungsprozesse n> —1 und »—> m-+ 1 von der gleichen 
Energiestufe des Strahlungsteilsystems ausgehende, in bezug auf das 
materielle Gebilde aber zueinander inverse Elementarprozesse sind, so 
daS die damit verkniipften Elementarvorginge im Translationsphasenraum 
des Gebildes (§ 4) iibereinstimmende Ubergangskoeffizienten voraussehen 
lassen, liefert die Erfahrung (klassische Elektrodynamik, Korrespondenz- 
prinzip) unabhangig von der besonderen Beschaffenheit des 
materiellen Gebildes 

Dy * @) = Dr @)— 1) @ =I, 2 --- 00). (25) 


1) Die lichtquantentheoretische Deutung dieses Ergebnisses ist mit Riicksicht 
auf (26) namentlich fiir die positiven Einstrahlungsprozesse besonders anschaulich. 


| 
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_ Wegen (238) folgt hieraus allgemein 


De (y) == Dav) =n “(n == 1,2 ---'c0), (26) 


so daS die Energiebilanz bei Einftihrung des Ausdruckes (11) fir den 
mittleren Energieinhalt ¢(v, 7) des Strahlungsteilsystems in der uni- 
versellen Form 


ty Gy K(v) 80, 1) = ty Gy-KO)[hv +e@,7)) 27) 


geschrieben werden kann, deren identische Erfiillung nach (11) und (14) 
wiederum unmittelbar ersichtlich ist‘). 

Aus (27) ist zu entnehmen, da die zeitgemittelten , Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten* der positiven und negativen Kinstrahlungsprozesse 
des materiellen Gebildes, welche von einem einzigen Strahlungsteilsystem 
,erzwungen* werden, durch 


© 
be (v).e(v, T).dt = Gy. K(v) a d= IN) (28) 
2) v 
~ und 
i 
i (v).e(v, T). dt = Gy. K@) son my (29) 
LV 


gegeben sind, wahrend fiir die ,spontanen Ausstrahlungsvorgange* 


“nach (19) 


ay (v). dt = Gy. K(v).dt (1+ 1) (30) 


gilt. Da fir die makroskopische Beobachtung die Unterscheidung 
einzelner Strahlungsteilsysteme im allgemeinen (auBer bei Interferenz- 
erscheinungen) unausfiihrbar und auch gar nicht erforderlich ist, wird man 


die UWbergangswahrscheinlichkeiten fiir jede der drei Arten von elemen- 


u taren Strahlungsprozessen in bezug auf ein beliebiges von den mig- 


= 
‘4 


: 


lichen Strahlungsteilsystemen innerhalb eines Volumens V bevorzugen; 
man erhilt sie, indem man die drei Groen (28), (29) und (30) mit (9) 
multipliziert. Auf die Volumeneinheit sowie Einheitsspektralbreite be- 


“Sie lautet: je mehr Lichtquanten cin Strahl enthalt, desto grofer ist die Wahr- 


scheinlichkeit dafiir, daf in der Zeiteinheit ein materielles Gebilde ,,getroffen* 
wird und ihm ein Lichtquant entzieht. — Im Grunde genommen bedeutet (26) fiir 
die positiven Einstrahlungsvorginge nichts anderes als das gewohnliche exponen- 
tielle Absorptionsgesetz, so da% (25) auch aus diesem hatte hergeleitet werden 


_ kénnen. : 


1) Diese Beziehung findet sich, abgesehen von der Beriicksichtigung der 


—Quantengewichte des materiellen Gebildes, schon bei Heitler, der aber die Form 


der einzelnen Glieder von (27) postuliert und aus (27) (7, 7’) bestimmt, wogegen 
im vorstehenden gerade die Be griindung dieser Ausdriicke das Ziel der Unter- 
suchung gebildet hat. 
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zogen, gibt das bei Einfiihrung der Strahlungsdichte @(v,7) nach dem 


Planckschen Strahlungsgesetz (1) 


T 
BE @).9(0,7).dt = Gy. Ko) 22. at d->, @ee 


ed 
BL (v).0(v,T).dt = Gy. Ki) ae Jat) (1) oe 


und re) 1 py 
AL) Sib GK (pdt: see Ty. (B04) — 


Wie man sieht, stimmt die Bauart dieser Ausdriicke mit den von Einstein 
postulierten Ubergangswahrscheinlichkeiten der Strahlungsprozesse vollig 
iiberein; man iiberzeugt sich auch sofort, daS zwischen ihnen gerade jene 
Beziehungen gelten, welche Einstein fiir sie abgeleitet hat, namlich 
Gy. BY) = Gy. Bu)" 

und 

Ay(v) _ 8ahv® 

Bir (0) e 

§ 7. Die vorstehende Ableitung der Kinsteinschen Ubergangs- 

wahrscheinlichkeiten braucht iiber die Struktur des mit der Strahlung in 
Energie- und Impulsaustausch stehenden materiellen Gebildes keine 
Voraussetzungen einzufiihren, welche tiber die in § 4 benutzten empirischen 
Grundlagen hinausgehen. Sie gilt daher fiir beliebige isolierte materielle | 
Linienstrahler (Atome, Molekiile, Festkérper) ebenso wie fir die zu- 
sammengesetzten kontinuierlichen Strahler (Atom 2 Atomion + freies 
Elektron, Antikathode + Bremselektron usw.). Da sie bloS auf ein 
einziges Strahlungsteilsystem Bezug nimmt, ist sie aber auch auf Wechsel- 
wirkungen des materiellen Gebildes mit frequenzverschiedenen 


‘ 
; F ; { 
Strahlungsteilsystemen anwendbar und liefert dann die bekannten Be- 
dingungen fiir das Auftreten ,normaler* und ,anomaler* Zerstreuung } 
der Strahlung?), wo sie fiir den Spezialfall der (normalen) Compton- 


1) Aus dieser Gleichung, wie auch schon aus (18) ist zu entnehmen, dab . 
die Intensitiit einer Spektrallinie in Emission wie in Absorption dem Gewichts- — 
produkt G,.G@, der beiden strahlungsfibigen Quantenzustinde des materiellen | 
Gebildes proportional ist. Daraus geht hervor, daS im Sinne der hier vertretenen | 
Form einer Quantentheorie der Strahlung eine auf diesen Umstand bezugnehmende H 
»Hntscheidung* zwischen der gewohnlichen und der Boseschen Statistik, wie sie | 
W. Heitler, ZS. £ Phys. 36, 101, 1926, herbeizufithren versucht hat, nicht 
méglich ist. 1 

2) A. Smekal, Naturwissenschaften 11, 873, 1923; H. A. Kramers und 
W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 681, 1925; A. Smekal, ebenda 82, 241,99 
1925; 84, 81, 1925. Siehe auch meinen Enzyklopadieartikel (1. c.), Nr. 12, — 
Gleichungen (120). | 


a 
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Rae ad 


"zerstreuung an freien Elektronen*) zuerst von Pauli auf ganz anders- 


-artigem Wege gegeben worden sind®). Wenn man die Grundlagen der 


_yvorstehenden Ableitung in Betracht zieht, wird man zugeben miissen, 


daB auch die Comptonsche Entdeckung — entgegen weitverbreiteter 
 Auffassung — blo§ eine scheinbare Stiitze zugunsten einer extremen 


_ Lichtquantenauffassung darstellt *). — An Stelle der , Korperfunktion* £ (v) 

der obigen, speziell auf normale Absorption und Emission zugeschnittenen 
- Betrachtungen tritt beim ElementarprozeS der Zerstreuung ee von der 
- Primir- und Streufrequenz abhingige Funktion K’(v,,v,) auf, welche fiir 
limy, = v, in [K(v)P tibergeht; wegen der endlichen Zeitdauer des 
Streuprozesses legt es aber nahe, zu vermuten, dali K'(v,,v,) allgemein 


von der Form 


BG Vg = (0) IR ) 


~ ist, da der Zusammenhang zwischen vy, und y, durch ein Wahrscheinlich- 
 keitsgesetz bestimmt zu sein scheint *). 


: § 8. Mit der gegebenen Ableitung des Planckschen Strahlungs- 
~ gesetzes ($4) und der Einsteinschen elementaren Strahlungsprozesse 
samt ihren Ubergangswahrscheinlichkeiten (§ 6) sind die elementaren 
statistischen Probleme der Hohlraumquantenstrahlung bis auf die Deutung 
der eingangs besprochenen Strahlungsschwankungen (§ 1 u. 2) erschéptt. 


Nach der dabei konsequent geiibten alleinigen Zulassung , prinzipiell 
- beobachtbarer* Elementarvorgiinge ist klar, da auch die Strahlungs- 
schwankungen nur auf die elementaren Wechselwirkungsprozesse zwischen 
den Strahlungsteilsystemen und materiellen Gebilden zuriickgefiihrt 


werden kénnen; es muS daher méglich sein, die allgemeinen Schwankungs- 


ausdriicke (3) bzw. (5) fiir Hohlraumstrahlung, die sich in Energieaustausch 
- mit realer Materie befindet, auf die Wirksamkeit dieser Elementarprozesse 


zuriickzutfiihren. 


1) Die tatsichliche Comptonstreuung entspricht hingegen einer ,anomalen“ 
Zerstreuung, da sie zugleich Ionisation des streuenden materiellen Gebildes bewirkt. 
Dieser Umstand scheint H. K allmann und H. Mark, ZS. f. Phys. 36, 120, 1926, 
entgangen zu sein, wenn sie S, 122/123 diesen einheitlichen Prozef als ein 
Nebeneinander von lonisation und Zerstreuung beschreiben. Die ,unverschobene* 
Comptonlinie wird dagegen im wesentlichen blof durch ,»normale“ Zerstreuungs- 
prozesse der molekularen Gebilde geliefert. 

2) W. Pauli, ZS. f. Phys. 18, 272, 1923; 22, 261, 1924. 
3) Siehe etwa A. Smekal, ZS. f. Phys. 32, 241, 1925 oder Enzyklopadie- 
artikel, Nr. 21. 

_ 4) Vgl. meinen Versuch, ZS. f. Phys. 34, 81, 1925, in welchem eine der- 

artige Annahme implizite enthalten ist. 


ek aia 
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Da die Anderung der Energiestufe eines beliebigen Strahlungs- 
teilsystems nur durch Abgabe des Energiebetrages hy an ein materielles 
Gebilde erfolgen kann, welches seinerseits diesen Betrag nach ktirzerer 
oder lingerer Zeit im allgemeinen an ein anderes Strahlungsteilsystem 
weitergibt, erfordert der Ubergang des Energiebetrages hy von einem 
Strahlungsteilsystem auf ein anderes notwendig die Aufeinanderfolge 
zweier Hinsteinscher Elementarprozesse an dem materiellen Gebilde, © 
eines Absorptions- und eines Emissionsprozesses. Wegen der zufalls- 
gesetzlichen Funktion des materiellen Gebildes betragt die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit eines solchen Doppelprozesses, z. B. nach (28 A), 
(29 A) und (830A), wenn man die mittlere Lebensdauer des Quanten- 
zustandes II unterdriickt, 


BY (v).9(, 1).[ An) + Bx @)-0@ 2)]-4 

= |Air(v). Br @)- 0, 2) + Ba )- Br @)-[e@ 7)]} at (1) 
Wie der Vergleich mit der Schwankungstormel (3) ergibt, ist dieser Aus- 
druck dem mittleren Energieschwankungsquadrat (3) proportional. - 
Um das letztere selbst zu erhalten, bestimmen wir, auf die gemeimsame 
Gewichtseinheit der Quantenzustinde I und II bezogen, die zeitgemittelte 
Anzahl jener Doppelprozesse, welche den Energiebetrag hy aus emem 
beliebigen Strahlungsteilsystem auf ein ganz bestimmtes Strahlungs- 
teilsystem hintiberschaffen, fiir jene mittlere Zeitdauer, wihrend der ei 
einziger SpontanprozeB in das ausgezeichnete Strahlungsteilsystem erfolgen 
wiirde. Die in § 6 angegebenen Formeln fiir die Ubergangswahrschein- 
lichkeiten liefern dann den vom benutzten materiellen Gebilde unabhingigen 
Ausdruck 

Br (v).9(v, 7). lax) + ba )-e, 2)| 

Gy. Gy. [K(v)? 
3 
= Gy {tre + goalem mr G2) 


Wie man sieht, stimmt dies mit dem Energieschwankungsquadrat (3) 


vollkommen iiberein, wenn man die genannte mittlere Anzahl von Doppel- 
prozessen mit dem Quadrat (hv)? der beim einzelnen Prozef iibertragenen 
Energiemenge multipliziert. Da das Schwankungsquadrat (83) wegen der 
universellen Giiltigkeit des Planckschen Gesetzes fiir die thermische 
, Beriihrung“ der Hohlraumstrahlung mit beliebiger realer Materie gilt, 
kann die Beziehung (32) zugleich auch als Bestitigung der universellen 
Giiltigkeit der Einsteinschen Ubergangswahrscheinlichkeiten fir die 
elementaren Strahlungsprozesse angesehen werden. . 
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Die Deutung der beiden Schwankungssummanden von (3) liegt nun 
: unmittelbar auf der Hand. Der erste, lichtquantentheoretische Schwan- 
_kungsterm riihrt von den Spontanprozessen der Wechselwirkung mit der 
- Materie her, die , Interferenzschwankungen“ hingegen hingen ausschheBlich 

von den ,positiven® und ,negativen“ ,Kinstrahlungs“prozessen der be- 
teiligten materiellen Gebilde ab. Man erkennt nun auch, warum die 

Lorentzsche Schwankungsrechnung an gequantelten , Hohlraumeigen- 
: schwingungen* (§ 1) blo zu den ,Interferenzschwankungen“ gefiihrt hat. 
- Die Annahme unverinderlichen Energieinhaltes der Strahlungsteilsysteme 
im evakuierten Spiegelhohlraum ist offensichtlich geeignetem paarweisen 
- Zusammenwirken der Strahlungsteilsysteme von einander entgegengesetzter 
: Strahlrichtung aquivalent. Handelt es sich wie bei Lorentz um 
' stehende Schwingungen, so muB jedes derartige Paar durch die Spiegel- 
~ materie so miteinander gekoppelt sein, daB jedes Teilsystem seinem Partner 
i entweder in zeitlich mittlerer periodischer Aufeinanderfolge oder gleich- 
- zeitig einen elementaren Energiebetrag hy entnimmt und einen solchen 
- zuriickerstattet, wobei die beiden Teilsysteme entweder dauernd zwischen 
~ einem Paar benachbarter Energiestufen hin und her penceln oder aber 
~ beide dieselbe Energiestufe unveriindert beibehalten (, Lichtquanten “-Pater- 
i nosterwerk). (Hine Entscheidung dariiber, welcher von diesen beiden 
~ Mechanismen als der ,stabilere “ anzusthen ist, braucht hier nicht ge- 


- troffen zu werden.) Auf Grund der in § 6 gegebenen Deutung der 
Spontanprozesse tiberzeugt man sich leicht, daB hierbei blof positive“ 
und ,negative“ Einstrahlungsvorgiinge auftreten, so daf das Ausbleiben 


des ,lichtquantentheoretischen* Schwankungstermes verstindlich ist. Die 


‘Lorentzsche Spiegelmaterie verhalt sich also quasi-klassisch; reale 
" Spiegelmaterie hingegen miiSte ab und zu auch Spontanprozesse bewirken 


und dadurch zum Mitauftreten des ,lichtquantentheoretischen* Schwan- 


4 
=| 
i 
; 
=f 


kungsterms Veranlassung geben’). 

Wenn bei den vorstehenden Betrachtungen stillschweigend ,,echte “ 
Absorptions- und Emissionsprozesse der realen und der Spiegelmaterie 
zugelassen wurden, wobei die mittleren Lebensdauern der angeregten 
Materiequantenzustiinde II unterdriickt werden muBten, so ist das sachlich 


Te 1) Wie man den Beziehungen (25) und (26) entnehmen kann, hingt das 
- Zustandekommen merklich quasi-klassisch ,,stehender* Wellen blof von der ,,Hohe* » 
- der Energiestufen der beiden miteinander gekoppelten gegenliufigen Strahlungs- 
 teilsysteme ab; wenn m so grof ist, dal »~n—1, werden die Spontanprozesse 
~ pbelanglos. Es ist zwar ziemlich selbstverstindlich, aber vielleicht doch hervor- 
hebenswert, daf die Gro8e der Strahlungsfrequenz bzw. der Wellenlainge fiir die 
_ Uberlegung gleichgiiltig ist. 
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insofern dem Problem nicht vollstiindig angemessen, als zumindest Pe | 
elementare Spiegelungsvorgang im allgemeinen jedenfalls als ein Zer- 
streuungsvorgang aufzutassen ist. Da Primir- und Streufrequenz nach _ 
der Quantentheorie prinzipiell verschieden sind, kann man an Stelle der 
klassischen Spiegelung bei der Untersuchung der Energieschwankungen 
monochromatischer Strahlung nur dann die quantentheoretischen Zer-_ 
streuungsprozesse einfiihren, wenn man sich auf die Zulassung solcher 
.normaler“ Streuprozesse beschriankt, fiir welche Primir- und Streufrequenz ; 
praktisch miteinander tibereinstimmen und gleichzeitig auch jeder Anteil 


der zerstreuenden Materie an den vorkommenden Energieimpulsumsatzen 
vernachlissigt werden kann. Von den drei Typen verschiedener elemen- 
tarer Streuprozesse verbleibt dann blof jener, dessen Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten fiir vy, ~ v, von der allgemeinen Form (31) sind [die 
anderen lassen sich bei geeigneter Zusammenfassung im Sinne der Mit- 
wirkung ,echter“ monochromatischer Absorptions- und Emissionsprozesse 
von v, und yg deuten]'), so da8 man formal zu den obigen Betrachtungen | 
zuriickkommt. Die angegebene Deutung der beiden Schwankungsterme i] 
bleibt davoneebenfalls unberiihrt. | 

§ 9. Die vorstehenden, durchaus elementaren Betrachtungen sind iT 


dem Bediirfnis entsprungen, sich davon Rechenschaft abzulegen, da ebenso | 
wie die klassische Theorie der Sfrahlung (Lorentz-Ritzsche Auffassung | 
der Max wellschen Elektrodynamik) auch die Quantentheorie der Strahlung | 
— wenigstens in ihrem bisher gesicherten Umfange, vorbehaltlich einer | 
befriedigenden Darstellbarkeit der Interferenzerscheinungen — allein auf 
prinzipiell beobachtbare Veriinderungen an materiellen Teilchen gegriindet 
werden kann. Sie diirfte geeignet sein, die weitverbreitete, wie wir | 
glauben, miBverstandliche Voreingenommenheit zu zerstreuen, dab ic | 


Strahlungstheorie, welche den Gebrauch wellentheoretischer Hilfsmittel 


| 


ablehnt, deswegen schon unbedingt eine reine Lichtquantentheorie sein 
mu. Der Lichtquantenvorstellung kommt im Rahmen der quanten- 
theoretischen Strablungslehre zumindest teilweise eine thnliche Bedeutung | 


zi, wie der Elementarkugelwellenvorstellung im Gebiete der Wellen- 
theorie. Beides sind ,prinzipiell unbeobachtbare Dinge*, durch deren — 
gleichfalls nicht kontrollierbare Superposition das Strahlungsfeld auf 
| 

WN Wella 18% meinen Enzyklopadieartikel, Nr, 12, Gleichungen (120). Es | 
verbleibt der durch die Uhergangswahrscheinlichkeiten (120a) und (120a’) gekenn- 
zeichnete Typus, wihrend die zu (120b) und (120b’) gehérigen Typen im oben — 
angedeuteten Sinne verwertet werden kinnen. An der gleichen Stelle in Anm. 242, i 
ist auch bereits auf die formale Beziehung zwischen (3) und den erstgenannten a 
Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir den Grenzfall », = 7. — » hingewiesen worden. — 
| 
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gebaut werden soll. Es ist daher so gut wie selbstverstandlich, daf man 
sich allmahlich gendtigt sehen muSte), den Lichtquanten eme Phasen- 
eigenschaft zuzuschreiben; die vorliegende Autfassung vermeidet den 
' Phasenbegriff durch das in Anlehnung an eine Einsteinsche Idee formu- 
lierte Wahrscheinlichkeitsgesetz (25), ebenso wie sie die Polarisations- 
-eigenschaften blof8 in Verbindung mit den materiellen Strahlern beriick- 

» sichtigt. 
Aut die Notwendigkeit auch einer derartigen Behandlung des Quanten- 


strahlungsproblems, wie der vorliegenden, ist schon vor lingerer Zeit 

“hingewiesen worden”), doch hat erst die Heisenbergsche Quanten- 

-mechanik, welche ahnliche Tendenzen bei den Atomproblemen vertfolgt, 

i deren nihere Durchfiihrung fiir die Hohlraumstrahlungsstatistik veranlaBt. 
Monichkirchen a. Wechsel, Ostern 1926. 


; Nachschrift, 11. Mai 1926. Ich werde darauf aufmerksam 
gemacht, da eine Deutung der Strahlungsschwankungen, wie sie oben in 
aS 8 ausgefiihrt wird, bereits von Ornstein und Zernike in ihrer auf 
‘S. 321 zitierten Untersuchung angegeben worden ist. Die Nicht- 
“erwahnung dieses Umstandes, welcher auch in der iibrigen erwahnten 
| Literatur unberiicksichtigt geblieben ist, kam dadurch zustande, daf mir 
} die Ornstein-Zernikesche Verétfentlichung zur Zeit der Abfassung 
obiger Betrachtungen unzuginglich war. Bei dem Vergleich der beider- 
seitigen Uberlegungen ergibt sich, daS Ornstein und Zernike den 
Zusammenhang der Einsteinschen A- und B-Koeffizienten mit der - 
Schwankungsformel aus der Untersuchung des Gleichgewichtes zwischen 
| ‘dem Strahlungsfelde und einer Vielheit von Gasmolekiilen hergeleitet 
haben, wihrend im Worstehenden mehr auf die Hinzelprozesse in ihrer 
*Abhingigkeit von den elementaren Strahlrichtungen Gewicht gelegt 


worden ist. Aus diesem Grunde findet sich bei Ornstein und Zernike 
-in diesem Zusammenhange auch keine nahere Diskussion der Lorentz- 
schen Schwankungsrechnung, wie sie im Anschluf an die Ausfiihrungen 


‘yon §§ 1 und 2 das urspriingliche Ziel der vorliegenden Betrachtungen 
gebildet hat. Ebenso kommt bei Ornstein und Zernike auch der 
_ Zasammenhang mit den quantentheoretischen Zerstreuungsproblemen nicht 


vor, da deren Theorie damals noch nicht entwickelt war. 


: 1) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 22, 193, 1924; 2%, 257, 1924 (Anhang); 
( A. Landé, ebenda 383, 571, 1925. 
ie 2) Vgl. meinen Enzyklopadiecartikel, welcher bereits seit Mitte Juni 1925 
‘ Jabgeschlossen vorliegt. 
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Die physikalische Natur der Sonnenkorona. IV’). 
Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 15. April 1926.) 


Es wird die Helligkeitsverteilung in einer adiabaten Elektronengaskorona fir Knt- 
fernungen kleiner als einen Sonnenradius von der Photosphire berechnet; dabei 
wird neben dem diffus zerstreuten Photosphirenlicht auch noch die_Temperatur- 
strahlung des Elektronengases in Betracht gezogen. Macht man fiir einen be- 
stimmten Punkt der Korona eine bestimmte Annahme iiber die prozentuale Zu- 
sammensetzung seiner Strahlung, so kann man cine geniigend gute Ubereinstimmung 
wwischen der berechneten und der beobachteten Helligkeitsverteilung erzielen. — 
Es wird eine neue Erklirung fitr das Verschwinden der dunklen Fraunhoferschen 
Linien in der inneren Korona gegeben. Dabei lift sich sogar annahernd richtig 
berechnen, bis zu welcher Entfernung vom Sonnenrande die Fraunhoferschen 
Linien unsichtbar bleiben miissen. — Die Theorie einer Elektronengaskorona birgt 
in sich eine grofie Schwierigkeit elektrostatischen Charakters; es werden nun 
Hypothesen aufgestellt zur Umgehung dieser ,,elektrostatischen Schwierigkeit*. 


Dabei wird eine neue Erklaérung fiir die von J. H. Moore (bei der Sonnen-— 


finsternis vom 21. September 1922) konstatierte langsame Zerstreuung der Korona- 
materie gegeben. Auch das bekannte strahlenformige Aussehen der Korona erhalt 
dadurch cine neue Deutung. — Sollte man alle diese Hypothesen auch zuriick- 
weisen, so kénnte man dann wenigstens eine formale Analogie nicht weg- 
leugnen: die wirkliche Korona verhilt sich in manchen Beziehungen (Ausdehnung, 
Helligkeitsverteilung, Verschwinden der Fraunhoferschen Linien) so, wie sich 
eine adiabate Korona aus reinem Elektronengas verhalten wiirde, bei welcher die 
elektrostatischen Krifte aus unbekannten Ursachen nicht wirken kénnen. 


§ 60. Im IIL. Teile unserer Koronauntersuchung haben wir die 


Helligkeitsverteilung fiir Entfernungen gréSer als einen Sonnenradius von 


der Photosphire berechnet; wir wenden uns jetzt kleineren Entiernungen — 


zu. Die Berechnungen wollen wir nach derselben Methode wie im IIL. Teile 


durchfiihren, jedoch mit einigen klemen Abweichungen. 
Setzen wir in Gleichung (15) (IIL Teil, § 46) fir Yo und ——— 
: ; 


die Werte aus § 47, so erhalten wir: 


1) Der I. Teil in der ZS. f. Phys. 88, 273—301, 1925; der Il. Teil ebenda 


84, 453—473, 1925; der IIT. Teil ebenda 35, 757—775, 1926. 


und dasjenige von y = 67, bis y = 1471, endlich 


‘Das ganze Integral von y — 0 bis y = 147, ist also gleich ——— 


.0,699 092. 
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wenn wir von y — O nicht bis y = Vr —r’, sondern nur bis y = 147, 
integrieren, wie wir es auch schon friiher getan haben. 


§ 61. Es mag nun beispielsweise r = 1,67, sein. Beim Integrieren 
von y = 0 bis y = 21, ergibt die Simpsonsche Formel: 


K,da(2r, — 0) 
12 


+ 4(0,076153 -+ 0,026720)] = 


(0,091526 + 0,014623 + 2.0,047941 


= Bet 0,6135 


4 K,d 
Das Integrieren von y = 27, bis y = 6r, ergibt — 0: - 0,082 122, 


oe 0. 0,003.47. 


8) 
K do. No 
6 


eee a KG on . 
Da bei einer solchen Rechnung der Faktor —+ —° nicht nur bei 


5 


‘y = 1,67r,, sondern auch bei allen anderen Entfernungen auftreten wird, 
und da wir nur die Verhaltnisse der Helligkeiten in Betracht ziehen 


Kd 


1240-1 


wollen, so kann man den Faktor on aes weglassen. Dann bleibt nur 


die Zahl 0,699 092 iibrig, deren Logarithmus gleich 1,8445343 ist. 


Tabelle 1. 

(ep nd ee EE EEE 

; yr = 1,1 rp | 0,342 811 4 | + = 1,25 x | 0,165 0274 | + = 1,33 19 0,083 039 3 

j TLS 0,279 319.7 1,26 0,154 383 3 1,34 0,073 239 8 
1,16 0,267 173°6 1,27 0,148 862 2 1535 0,063 523 6 
api be 0,255 200 1 1.275 | 0,138 678 2 1,4 0,016 0174 
1,18 0,243 394 1 1,2775 | 0,136 086 2 1,5 1,927 053 0 
1,19 0,231 750 7 1,28 | 0,133 494 2 1,6 | 1,844 534 3 
1,20 0,220 265 0 1,285 0,128 3315 Ney 1,767 403 0 
1,21 0,208 931 9 1,29 0,123 168 9 1,8 1,694 866 6 
1,22 0,197 746 7 1,30 0,112 986 9 1,9 1,626 247 0 
1,23 0,186 704 0 ieaul 0,102 907 8 2,0 1,561 116 9 
1,24 0,175 799 3 1,32 0,092 927 0 


In Tabelle 1 sind solche Logarithmen fiir verschiedene Entfernungen 


yom Sonnenzentrum zusammengestellt. Ein Teil dieser Logarithmen ist 
direkt berechnet, der andere durch gewisse Interpolationsverfahren ge- 
-funden worden, welche aus Raummangel hier nicht weiter beschrieben 
werden. 


344 Wilhelm Anderson, 


Aus dieser Tabelle kann man ersehen, daS der berechnete Hellig- 
keitsabfall bedeutend geringer ist als der tatsichlich beobachtete. Nehmen 
wir beispielsweise zwei Punkte: der eine mag 1,27, vom Sonnenzentrum 
entfernt sein, der andere 1,67,. Um den Logarithmus des Helligkeits- 
verhiltnisses zu finden, muf man die in Tabelle 1 angeftihrten ent- 
sprechenden Logarithmen. subtrahieren; wir erhalten 


0,2202650 — 1,8445343 = 0,375 7307. 


Das entsprechende Helligkeitsverhiltnis ist gleich 2,3754. Nach der — 


Beobachtungsformel von Turner miiBte aber dies Helligkeitsverhaltnis 


gleich 5,6187 sein; nach derjenigen von Becker gleich 11,297, und © 


nach derjenigen von Bergstrand genau gleich 9. 


Im yorigen Teile meiner Koronauntersuchung habe ich schon die — 


Vermutung ausgesprochen, daB in den tieferen Koronaschichten neben 
dem zerstreuten Photosphirenlicht noch die Temperaturstrahlung des 
Elektronengases eine Rolle spielen kénnte (II. Teil, $49). Wir wollen 
jetzt untersuchen, ob nicht bei Beriicksichtigung dieser Temperaturstrahlung 
eine geniigende Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung er- 
reicht werden kénnte. 


Die Temperaturstrahlung des Elektronengases. 


§ 62. Wenn zwei Elektronen zusammenstoBen, so strahlen sie aus, 
d. h. ein Teil ihrer kinetischen Energie verwandelt sich in strahlende 
Energie. Bei steigender Temperatur des Elektronengases erfolgen die 
ZusammenstoBe der Elektronen éfter und werden gleichzeitig heftiger; 
die ausgestrahlte Energiemenge muf also mit zunehmender Temperatur 
steigen. Das Elektronengas verhilt sich in dieser Beziehung genau so 
wie alle anderen Korper, bei denen ja die Temperaturstrahlung ebenfalls 
mit der Temperatur steigt. 

Bei einer adiabaten Elektronengaskorona ist die Temperatur selbst 
in den tiefsten Schichten betrachtlich niedriger als in der Photosphare. 
Sollte nun die Temperaturstrahlung des Elektronengases in der inneren 
Korona eine merkliche Rolle spielen, so muf auch das Spektrum der 
letzteren, im Vergleich mit dem Spektrum der Photosphire, eine merk- 
liche Rotverschiebung des Intensititsmaximums zeigen. 

Wir wollen jetzt sehen, ob diese SchluBfolgerung mit den Beob- 
achtungen in Einklang gebracht werden kann. 

§ 63. Wir haben im II. Teile (§ 31) schon erwiahnt, daf H. Luden- 
dorff auf Grund seiner Beobachtungen bei der Sonnenfinsternis vom 
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10. September 1923 zu dem Schlu8 gekommen ist, daS das Korona- 
ispektrum keine Rotverschiebung zeige, und daf es mit dem Photosphiren- 
ispektrum genau tibereinstimme. Ich finde aber, daf gerade bei den 
amneren Teilen der Korona Ludendorfis Methode bedenklich ist. 
Ludendorff urteilt tiber die Verschiebung des Energiemaximums 
‘des Spektrums nach der Verschiebung des Schwarzungsmaximums auf der 
‘photographischen Platte. Nun ist aber fiir die Lage des Schwiirzungs- 
‘maximums die spezifische Empfindlichkeit der Platte fiir bestimmte Teile 
des Spektrums in sehr viel héherem Grade mafgebend als die ns 
‘Energieverteilung. 

So hat J. M. Eder gefunden, da8 auf seinen Bromsilbergelatine- 
platten das Sonnenlicht eine maximale Schwarzung bei 4451 mu zeigt, 
idas Auer-Gasglithlicht bei 454 mu, der Gas-Argandbrenner bei 456 mu 
und der Petroleumflachbrenner bei 457 mu. Somit bewirkt selbst eine 
ssehr grobe Temperaturverinderung der Lichtquelle nur eine geringe Ver- 
‘schiebung des photographischen Schwiirzungsmaximums. 

Andererseits hat Eder gefunden, dai eine Verlingerung der Be- 
lichtung mit einer Verschiebung des Schwiirzungsmaximums gegen Violett 
-verbunden ist. So ergab im Falle eines Glasspektrographen kurze Be- 
lichtung mit Sonnenstrahlen ein Schwarzungsmaximum bei 451 mu, langere 
Belichtung dagegen bei 443my. Im Falle eines Gitterspektrographen 
‘ergab sich entsprechend 446 mu und 436 mw’). Wir haben es also hier 
mit einem photographischen Purkinje-Eifekt zu tun. 


Aus dem oben Gesagten folgt, daf selbst eine sehr starke Rot- 
-verschiebung des wahren Energiemaximums des Spektrums der inneren 
‘Korona nur eme geringe Rotverschiebung des photographischen Schwiir- 
“gungsmaximums zur Folge haben wiirde. 
. Es ist aber sehr méglich, da selbst diese geringe Rotverschiebung 
‘durch den oben erwahnten photographischen Purkinje-Effekt aufgewogen 
wird. Die inneren Teile der Korona senden im Vergleich mit den auSeren 
bedeutend mehr Licht aus, und das mu dieselbe Wirkung haben wie 
“eine Verlingerung der Exposition; es mu8 also in der inneren Korona 
“zu elmer relativ stirkeren Violettverschiebung des photographischen 
" Schwarzungsmaximums fiihren. 

§ 64. Auch Ludendorffs Platten zeigen einen deutlichen Purkinje- 
“Bek. Die eime Platte wurde 50 Sekunden exponiert und ergab beim 


5 
5 
Fl 
; 
: 
3 


1) Wien. Ber. 110, 1113, 1901: vgl. auch J. M. Eder, Ausfiihrliches Hand- 
_ buch der Photographie, 1. Bd., 3. Teil, 3. Aufl., S.259f., Halle a. S. 1912. 
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Koronaspektrum das Schwirzungsmaximum bei 44591; die andere Platte 
(Exposition 150 Sekunden) bei 4 4578. Die zweite Platte hat die drei- 
fache Quantitat Licht erhalten und zeigt (als Ganzes) eine Violett- 
verschiebung von 13 A. Vergleicht man aber jetzt die innersten Teile 
der Korona mit den iuSersten, so wird das Verhiltnis der erhaltenen 
Lichtmengen bedeutend gréfer als 3 sein, und darum auch die relative 
Violettverschiebung wohl erheblich mehr als 13 A. 

Nun bewirkt nach Eder der Ubergang vom Sonnenspektrum zum 
Spektrum des sehr viel kalteren Auerstrumpfs eine Rotverschiebung des 
photographischen Schwirzungsmaximums von nur 454mu — 451 mu 
S= Sails == 3) A. Wie man sieht, kann eine ihnliche Rotverschiebung 
im Spektrum der inneren Korona sehr leicht durch den Purkinje-Effekt 
aufgewogen werden. 

Dazu kommt noch, dai bei Ludendorff die untersten Schichten 
der Korona stark iiberbelichtet waren, wodurch die photographischen 
Messungen dort schwierig und ungenau wurden. Auf der ktirzere Zeit 
belichteten Platte konnten die photometrischen Messungen nicht naher 
als 1,7’ vom Sonnenrande begonnen werden, auf der anderen Platte sogar 
erst von 5’ an!). Auch war bei den stark geschwirzten Spektren die 
Bestimmung der Maxima ziemlich unsicher, da bei diesen die Schwiirzungs- 
kurven um das Maximum herum sehr flach waren”). 


Auf Grund alles Gesagten scheint es mir, da gerade in bezug 
aut die innere Korona Ludendorffs Resultate nicht geniigend tiber- 
zeugend sind. 

§ 65. Bei Ludendorff ist auch die bisherige Literatur tiber diese 
Frage zusammengestellt*): die weitaus meisten Beobachter wollen eine 
Rotverschiebung konstatiert haben. 


Was die Beobachtungen bei der Sonnenfinsternis vom 24. Januar 
1925 anbetrifft, so sind einerseits Pettit und Nicholson, und anderer- 
seits Stetson und Coblentz in unserer Frage zu entgegengesetzten — 
Resultaten gekommen, wie wir es bereits erwahnt haben (III. Teil, § 59). © 

Mir selbst scheinen die Resultate von Pettit und Nicholson ~ 
weniger vertrauenerweckend zu sein als diejenigen von Stetson und © 
Coblentz. Pettit und Nicholson wollen einen relativen Reichtum 
der Korona an kurzwelligen Strahlen entdeckt haben, also eine Violett-— 


1) Berl. Ber. 1925, phys.-math. K1., 8. 99. 
2) Ebenda, S. 103. 
3) Ebenda, S: 84—86. 


nro ee 
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: verschiebung des Energiemaximums im Vergleich zum Photosphiren- 
“spektrum, welche auSerdem mit der Entfernung vom Sonnenrande zu- 
-nimmt. Hine solche Violettverschiebung kénnte aber durch den Purkinje- 
Effekt nicht aufgewogen werden, sondern ganz im Gegenteil: sie miiSte 

sich mit ihm addieren. Es wire aber wohl kaum anzunehmen, daf 
_Ludendorif auf seinen Platten die Violettverschiebung gegeniiber dem 

Photosphirenspektrum iibersehen konnte, da bei gréferen Entfernungen 
yom Sonnenrande seine Methode wohl sicher zuverliissig ist. 


Auf Grund alles Gesagten glanbe ich schlefen zu diirfen, dai die 
-Beobachtungen eher zugunsten einer Rotverschiebung imSpek- 


trum der inneren Korona zu sprechen scheinen, als dagegen. 


: Dann ist aber auch fiir die Annahme einer merklichen Temperatur- 
strahlung des Elektronengases in der inneren Korona kein Hindernis 
- vorhanden. 


§ 66. Die Temperaturstrahlung des Elektronengases wird durch 
die gegenseitigen Zusammenstiéfie der Elektronen verursacht. Je héher 
E die Temperatur, desto 6fter und zugleich heftiger erfolgen die Zusammen- 

stéBe. Wir wollen annehmen, dali das Elektronengas sich wie ein 
 ,grauer“ Korper verhilt. Wenn wir dabei nur das Spektralgebiet zwi- 
“schen 4 = 4, und 4 = 4, in Betracht ziehen, so wird die vom Elek- 
: tronengas ausgestrahlte Energie proportional 


2 ay 
_ sein. 
Die ausgestrahlte Energiemenge hiingt nicht nur von der Tempe- 
ratur ab, sondern auch von der Dichte des Elektronengases. Je gréBer 
die Dichte, desto kleiner die mittlere freie Weglinge, desto éfter erfolgen 


die Zusammenstife. 


Nach der kinetischen Gastheorie indert sich die mittlere Weglange 


j umgekehrt proportional mit der Dichte @g.cm—* (also bei konstanter 
~ Temperatur auch umgekehrt proportional mit dem Drucke). Diese Folgerung 
_ der kinetischen Gastheorie hat vor kurzem eine experimentelle Bestatigung 
durch Fritz Bielz erfahren’), welchem es gelungen ist, die mittleren 
freien Weglingen von Silberatomen in Stickstoff direkt zu beobachten, 


1) ZS. f. Phys. 32, 101, 1925. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 23 
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Wenn wir in einem bestimmten Raume die Dichte des Elektronen- 4 
gases um das n-fache vergréfern, so wird in demselben Raume nicht nur 
die Elektronenzahl m-mal gréBer als friiher werden, sondern jedes Klek- 
tron wird auch n-mal éfter mit den anderen zusammenstofen, weil die 
freie Weglinge n-mal kleiner geworden ist. Unser Raum wird also 
n2-mal mehr strahlende Energie aussenden. 

Also ist bei konstanter Temperatur die Temperaturstrahlung pro- 
portional dem Quadrat der Dichte. 

Im allgemeinen Falle ist die von einem bestimmten Raume aus- 
gestrahlte Energiemenge proportional 


~ 1-5 dA | 
pee 2 


wo gg.cm—? die Dichte des Elektronengases bedeutet. 


§ 67. Wir haben schon frither gesehen (II. Teil, $43), dab bei | 


; Lae ag é : 
einer Adiabate 2% — (zy ‘sein mui. Fir ein einatomiges Gas ist — 
O1 1 
5 : Gen PAS ; \ 
k — — zu setzen, und wir erhalten =a = =) ; also ist das Quadrat | 
3 Ox Ty ; 


der Dichte proportional dem Kubus der Temperatur. Dann wird aber — 
nach (2) die ausgestrahlte Energiemenge eines Raumelements in der Knt- 
fernung z vom Sonnenzentrum proportional 


Ap | 
we tan | 
f(a) = 2 ( 3) 
eA Py — 1 . 
. ay 
sein. 
Die Integration ergibt: 
al ne (oS ue 67% 
xe) = pe ; Sh 4 (— ae 
fo) =e haat aaa tas, + ea) 
Be PPh 3873 Gi? es | 
elias | 
Gant Ba “a PB 8%) OF 


Es stellt sich heraus, da8 es fiir unsere Genauigkeit mehr als ge- | 
. . . . . 1 | 
niigend ist, diese Reihe bis 7 —= 3 zu berechnen. 
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$68. Wir wollen die photographische Helligkeitsverteilung in 
der Korona berechnen, also kommt fiir uns nur der photographisch wirk- 
same Teil des Koronaspektrums in Betracht, etwa zwischen 5000 A und 
8000 A+). Auch kiirzere Wellenliingen sind wirksam, aber sie kénnen 
die photographische Platte nicht erreichen, weil sie im der irdischen 


Atmosphiire stark absorbiert werden. 


Wir miissen also 4, = 56.10-5cm und 4, = 3.10—5cm setzen. 


AuBerdem kann man ¢, == 1,48 annehmen®). 
by ’ 


Te | I | 1 
Wir haben geschen, dai —" == ( — yi( - ) ist (LI. Teil, 
1 4 TS NB as 


al han bs) 0 . 

Sik J (<2- =) (<2 =) (5) 
yy Shar ry ” ma Cant Py ; 
Ih ry) ts ie t's 


Hier bedeutet 7) den Photosphirenradius, 7, die Kntfernung der Basis 


§ 43) oder 


der Korona vom Sonnenzentrum, 7’, die Temperatur an der Basis, r, 
die Kntfernung der tiuveren Koronagrenze yom Sonnenzentrum und 7’, 
tlie ‘Temperatur eines Raumelements in der Eutternung # vom Sonnen- 


zontrum. 


Ssarpe A NA reais ; mus alte 
Wir haben auch gesehen, da’ —- — 0,06665167 ist (IIL Teil, § 47), 


on 143 
97 143 
dog 7, = 8,6650596 und r, = ——_© (ebenda, § 42), also 
95 968 
Yr 5 : tise : oi : ; 
— — 0,987 85295. Wenn wir die Werte in (5) eintiihren und die Gleichung 
al 
‘logarithmieren, so erhalten wir 
} r rrr enn 7 ' 
lor 7, —,loe(  — 0,066 66167 ) + 3,700 705 1. 6 
af vb wv a ! ) ? 
$69. Wir wollen jetzt den Ausdruck (4) fiir ei Raumelement be- 
rechnen, welches sich beispielsweise in der Entfernung a == 1,387) vom 
’ | 5 0 


Sonnenzentrum belindet. 


; Aus Gleichung (6) erhalten wir log 7, = log 0,702 579 10 
+ 8,700 7051 == 85474008. Jetzt haben wir alle niétigen Zabhlen- 


werte zur Berechnung der Reihe (4). Um das erste Glied dieser Reihe zu 


berechnen, miissen wir ¢ == | setzen und erhalten dann 3,766 5296. 10? 
| 


1) Beim diffus zerstreuten Licht, dessen ,Qualitét*® in allen Teilen der 
- Korona die gleiche bleibt, braucht man solche Riicksichten nicht zu nehmen: die 
ganze diftus reflektierte Lichtmenge ist ja itberall proportional ihrem photographisch 
-wirkenden Toil. : 

2) Landolt-Bérnstein, Physik.-chem. Tabellen, 5, Aufl, 8. 804. Berlin 1923. 
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Setzen wir i— 2, so erhalten wir das zweite Gled der Reihe: 0,0004737 — 
102%. Das dritte Glied (i = 8) wird gleich 0,0000001. 10% sein. Die 
weiteren Glieder der Reibhe brauchen nicht mehr in Betracht gezogen zu ) 
werden. Wir kénnen also mit gentigender Genauigkeit schreiben: f(&) — 
== (8,7665296 + 0,0004737 + 0,000000 1). 1028 — 8,76700384. 10%. | | 
und log f(#) = 23,575 9960. 

Fir 2 = 1,17, erhalten ‘wir auf ahnliche Weise: log f@)* 
— 244997574; fiir « — 1,27, ergibt sich logf(~) = 24, 033 6469, 
ae fiir « — 1,47, endlich 23, 1250370. Diese vier Zahlen habe ich | 
zur Aufstellung folgender Interpolationsformel benutzt : 


| 


ee 


ction hd 


4 “2 
log f(a) <= 80,6908689 — 6,9037570 (—) + 1,4836000(— 
ef ( . 


r 
NG iy) 

— 0,29461667 S (7) 
9 


Diese Formel kann fiir beliebige Werte von « angewandt werden, 
wenn nur llr, Sv 147%, ist. Sie gestattet eine bedeutend raschere 
(wenn auch etwas ungenauere) Berechnung von log f (x) als die Gleichung (4). 
Wenn wir beispielsweise # = 1,287, setzen, so ergibt unsere Inter- 
polationsformel log f(#) = 23,666 9330, wahrend die direkte Berechnung 
nach (4) zu log f(#) = 28,6669391 fihrt. Der Unterschied ist also 
sehr gering. 

Im ganzen habe ich sechs solcher Interpolationsformeln autgestellt, 
welche ein rasches Berechnen von log f(#) bis zur Entfernung * = 3,27) 
vom Sonnenzentrum gestatten. Fiir weitere Entfernungen wird /(#) so 
klein, daS wir es bei unseren spiiteren Berechnungen nicht mehr in Be- 
tracht zu ziehen brauchen. 


§ 70. Wir haben gesehen, daf, wenn wir bei der Temperatur- 
strahlung nur den photographisch wirksamen Teil des Spektrums (zwischen 
53000 A und 3000A) in Betracht ziehen, die vom Raumelement der 
Korona ausgestrahlte Energiemenge proportional f (w) sein mu; auferdem 
ist sie natiirlich auch proportional dem Volumen dv dieses Raumelements, 
also im ganzen proportional f (a) dv. 

Befindet sich das erwahnte Raumelement in der Entfernung | von 
der Erde, so wird die dem Beobachter zugesandte Energiemenge umgekehrt 
proportional dem Quadrat dieser Entfernung sein, also proportional 


f (a) dv 
ig 


ch ars tt A ath A PE ie i SNE i tea Se lf RDB eRe = RO 


= 
OO. 
es 


Rou Nisa Sed 
a 
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Wir wenden uns zu Fig. 2 im ILI. Teile (§ 45) unserer Koronaunter- 
‘suchung. Das Raumelement A (welches sich von der Erde in der Ent- 
‘fernung 7 und vom Sonnenzentrum in der Entfernung « betindet) ist, von 
‘der Erde aus betrachtet, unter dem Raumwinkel d@ zu sehen. Da das 


Volumen unseres Raumelements dv = Pdady ist, so erhalten wir 
i ‘(x) Pda dy 

aus (8) — oder 

da.f («).dy. (9) 


-Genau denselben Ausdruck erhalten wir auch fiir das symmetrisch gelegene 
-Raumelement 4,. 

Die gesamte vom diimnen Kegelabschnitt B.D dem irdischen Beob- 
-achter zugesandte Energiemenge ist proportional 


Vee se 
2do|f(@) dy. (10) 


Alle Raumelemente des diinnen Kegelabschnitts BD schemen, von 
der Erde aus betrachtet, sich in gleicher Entfernung r vom Sonnenzentrum 
ma befinden. 


Wir wollen nicht die absoluten Helligkeiten berechnen, sondern nur 
‘die relative Helligkeitsverteilung in der Korona. Das Verhialtnis der 
| scheinbaren Helligkeiten zweier Punkte der Korona ist gleich dem Ver- 
| haltnis der dem Beobachter zugesandten Energiemengen, wenn in beiden 
Fallen d@ gleich grof genommen wird. Dann braucht man aber den 
-Faktor 2d in (10) gar nicht zu schreiben, weil er ja ausfallen wird. 


| AuSerdem erweist es’ sich als mehr als genugent, wenn man die Inte- 


gration von y == 0 nicht bis y = Vr? —~yr?, sondern nur bis y = oo 
-ausfiihrt (vorausgesetzt, dab r nicht groéSer als 2 r, ist). 
Wir kénnen also sagen, daB (in bezug auf die photographisch 
-wirkende Temperaturstrahlung) die scheinbare Helligkeit der Korona 


_ proportional 

: 2,4 79 

\f@dy (11) 

: 0 

sein mu, wo c = Yr? + y? ist. 

| § 71. Wir wollen beispielsweise den Ausdruck (11) fiir die schein- 
"bare Entfernung r = 1,27, berechnen. 


une 0, wander yey y= r= 1,21, In diesem Falle 
ist log f (7) == 24,033 646 9, wie wir es bereits (§ 69), gesehen haben; 
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also ist f(#) —= 1,08086.10%. Fir y= 0,27, ist = Yr+y 
= y(1,2 7) + 0,27,)) = 71,48 r? = 1,2165527r,. Dieser Wert liegt 
zwischen # = 1,17, und « = 1,475, folglich kann zur Berechnung von 
f (w) die Interpolationsformel (7) benutzt werden, welche log f («) 
— 23,9578578 ergibt, also f (#) = 9,0648. 10 — 0,906 48. iW Or 
(Natiirlich kénnte man f(«) auch direkt nach (4) berechnen; die Rechnung 
wiire aber langer.) Auf ahnliche Weise erhalten wir f(#) — 0,544 16 
. 10% fir y = 0,47, und f(a) = 0,24406.10% fir y = 0,615. 

Fiir y = 0,87, haben wir « = V(1,27,)? + (0,8 r,)? = 1,442220 ry, 
also kann die Formel (7) nicht benutzt werden. Fiir das Gebiet 
147,<e%<1,7r, habe ich aber eine andere Interpolationsformel auf- 
gestelit, die ich hier tibrigens nicht anfithre. Diese neue Interpolations- 
formel ergibt in unserem Falle log f(#) = 22,9362907, also f (#) 
— 0,086 36. 10%. 


Nach der bekannten Simpsonschen Regel haben wir jetzt: 


0,8 79 
jr) C— 


0 


0,87, —0 Tepes ey 
== — [1,080 56 - 10 + 0,086 36 - 10% 
+ 2-0,544 16-10% + 4 (0,906 48 - 10% + 0,244.06 . 104] 
— 7° 6,887 40 - 10%. 
Ld 


Auf ahnliche Weise erhalten wir: 


1,6 79 


| f(a)dy = ~ 0,207 15 + 1024, 
oO 
0,8 79 
und 
2,476 
[re dy = 7 - 0,000 57 - 10%; 
oO 
1,6 79 
also ist: 
2,470 
f(a)dy = —® .686740.10% + —* .0,207 15. 10% 
15 15 
0 
Vo rr r 5 ’ 
—° .0.00057- 1024 — —2 . 7,065 12 - 1074 
i! 057-10 iB 7,065 12-1 


§ 72. Ahnliche Berechnungen kann man auch fiir andere scheinbare 
Entfernungen 7 vom Sonnenzentrum machen. Da fiir uns aber nur das 


a Ah a SS RN Nt 


Rs + ano 8h tesco gets 
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relative Verhiiltnis dieser Zahlen zueinander von Interesse ist, so brauchen 


wir den Faktor —- ear nicht zu schreiben, weil wir ibn nicht nur bet 
V5 4 


y= 1,2r,, sondern auch bei jedem anderen Werte von r erhalten werden. 
Somit ist bei der Berechnung der relativen Helligkeitsverteilung ftir 
die scheinbare Entlernung + — 1,27, vom Sonnenzentrum ausschlieSlich 
toy ’ 0 
die Zahl 7,065 12.1024 maSgebend, oder ihr Logarithmus: 24,849 119 5. 
5 5S d 
Aut ihnliche Weise erhalten wir 25,2933471 fiir r = 1,17; 


$24,4111649 fir r = 1,37r,, und 23,9779918 fir r = 1,47. Die ge- 
fundenen Werte habe ich benutzt zur Aufstellung folgender Interpolations- 


_formel: 
cone. Ty. Ph .fr—1ir,\? 
25,298 847 1 — 4,478.473 fe 7s) _ 0,886 38(" “2 
. m 
I i : te) 
— 0,244 (ee ). 
‘ ee 
4 ‘i ; . ,r—ltry . 
Sollte z. B. r = 1,287, sein, so iss ———_—— = 0,18, und aus der 
ro 


Formel (12) erhalten wir 24,4983180, wihrend die direkte Berechnung 
24,498 3188 ergeben wiirde. Der Unterschied ist also sehr gering. 


Tabelle 2. 


: ee ——————— 


br = 1,1 rp | 25,2933471 |r —=1,25 1 | 24,6294457 |r = 1,83 75 | 24,2807678 

- 1,15 25,070 3588 1,26 24,585 6829 1,34 24,237 3948 

: 1,16 | 25,0259770 1,27 | 24,5419737 1,35 24,1940635 
1,17 | 24,9816636 1,275 | 24,5201462 1,4 23,9779918 

i 1,18 | 24,937417.0 1,2775 | 24,509 2325 1,5 23,5484115 

: 1,19 24,893 2363 1,28 24,498 3188 1,6 23,121 3661 
120 | 24,8491195 1,285 | 24,4765149 NE? 22,696 9761 
1,21 24,805 065 4. 129 | 24,4547111 1,8 | 22,2713885 
122 24,761 072 4 1,30 | 244111549 1,9 | 21,846 9300 
1,23 24,717 1390 1,31 | 24,3676465 2,0 214219706 
1,24 24,673 264 1 1,32 | 24,3241846 | 

In Tabelle 2 sind fiir das Gebiet 1,1 r, <7 << 1,47, die vielen da- 

-gwischenliegenden Logarithmen nach (12) berechnet worden, aufer fir 

“r= 1,282, wo ich die Rechnung direkt ausgefiihrt habe, und fiir 

(1,275r,, 1.27757, und 1,285 r,, wo ich lineare Interpolation anwandte. 


Fir Entfernungen griker als r —= 1,47, habe ich die entsprechenden 
~Logarithmen ausschlieBlich direkt berechnet. 

§ 73. Berechnen wir nun beispielsweise das photographische Helhig- 
keitsverhiltnis zweier Punkte der Korona, welche sich in den scheinbaren 


| 
t 
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Entfernungen » = 2,07, wnd r = 1,217, betinden, wobei wir nicht das 
zerstreute Photosphirenlicht, sondern ausschheBlich die Temperatur- 
strahlung des Elektronengases in Betracht ziehen wollen. 

Nach Tabelle 2 ist die Differenz der entsprechenden Logarithmen 
gleich 21,4219706 — 24,849 1195 = 8,0108157, also das gesuchte 
Helligkeitsverhiltnis gleich 1,025 217. 10—%. 

Bei allen unseren Berechnungen nach der Simpsonschen Formel 
haben wir das Integrationsgebiet (y —= 0 bis y = 2,47)) im ganzen in 
12 gleiche Abschnitte geteilt (y= 0 bisy =0,27,, y = 0,2 bis 
y = 0,47, usw.). Sollten wir das Integrationsgebiet in 24 Abschnitte 
teilen, so wiirde die Simpsonsche Regel bedeutend genauere Resultate 
ergeben. In diesem Falle wiirde das Helligkeitsverhaltnis der beiden 
oben erwihnten Punkte gleich 1,025 211.105, also nur etwas geringer 
sein als bei der friiheren Berechnung. 

Wir wollen uns aber nur mit den ersten fiinf Ziffern begniigen und er- 
halten dann in beiden Fallen 1,0252.10—%. Das letztere Resultat wiirde 
unveraindert bleiben, wenn wir das Integrationsgebiet auch im 48, oder 
in 96, oder in noch mehr Abschnitte teilten; oder wenn wir die obere 
Integrationsgrenze weiter als bis y — 2,47) ausdehnen wollten. 

Wenn wir uns also iiberall nur mit den ersten fiinf Ziffern begntigen 
wollen, so ist die Genauigkeit unserer bisherigen Integrationsmethode 


vollstindig geniigend. 


Berechnung der Helligkeitsverteilung in der Korona bei 

gleichzeitiger Beriicksichtigung der Temperaturstrahlung des 

Klektronengases und des diffus reflektierten 
Photospharenlichtes. 


§ 74. Wir haben schon erwithnt, da} nach den Beobachtungen von 
H. H. Turner die scheinbare Flichenhelligkeit der Korona umgekehrt 
proportional mit der sechsten Potenz der Entfernung vom Sonnenzentrum 
abnimmt (III. Teil, § 53). Somit kann die Helligkeit nach Turner 


A 
durch — ausgedriickt werden. 
; 2 


Nach L. Becker ist die Flichenhelligkeit der Korona proportional 

(h + 140)—4, wo / die Entfernung vom Sonnenrande in 'Tausendsteln 

des Sonnendurchmessers bedeutet. Die Beckersche Formel kann noch 
B B 

- -—-—_—— oder ———s.- 

GF—r;, +.0,28.1r;)4 (r—0,72 1,)4 


schwer zu ersehen ist. 


durch ausgedriickt werden, wie nicht 


’ 
i 


eee 
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SchlieBlich ist nach dem ,vereinfachten* Gesetz von 0. Bergstrand 
6 
Cay 


A, B und C bedeuten gewisse Konstanten. 


die Flichenhelligkeit der Korona gleich 


Fiir r = 1,28 r, haben die Beckersche und die Bergstrandsche 
“Helligkeitskurve eine gleich grofe ,Kriimmung*, wie dies nach den be- 
kannten Regeln der Differentialrechnung nicht schwer zu finden ist. 
Wir wollen diesen Punkt als Ausgangspunkt wiihlen und seine photo- 
_graphische Flichenhelligkeit gleich 100 annehmen. Dann wird die 
‘Helligkeit eines beliebigen anderen Punktes nach Turner gleich 
P100. (Ae) sein, nach Becker gleich ro ai "o ) und nach 
r r— 0,727, 


r—T1p 


Bergstrand gleich 100 - ( 


: Fir r = 1,27757, ergibt die Turnersche Forme! 101,18, die 
~Beckersche 101,81 und die Bergstrandsche ebenfalls 101,81, wenn 
wir uns mit den ersten fiinf Ziffern begniigen. Und iiberhaupt wird fiir 
 Entfernungen vom Sonnenzentrum, die nur etwas gréBer oder kleiner als 
= 1,28r, sind, die Beckersche und die Bergstrandsche Formel 
-annihernd gleich grobe Flichenhelligkeiten ergeben, weil ja beide Kurven 
bei r = 1,28r, die gleiche ,Kriimmung* autweisen. 


3 


| § 75. Es mag das von unserem ,Ausgangspunkt* (r = 1,28 7) 
“dem irdischen Beobachter zugesandte Koronalicht zu p Proz. aus diffus 
- reflektiertem Photosphirenlicht bestehen, und zu (100 — p) Proz. aus 
~ Temperaturstrahlung des Elektronengases. Wir wihlen fiir p einen 
“solchen Wert, daf.«die berechnete theoretische Helligkeitskurve der 
- Elektronengaskorona dieselbe ,Kriimmung* hat wie die Beobachtungs- 
_kurven von Becker und von Bergstrand. 

i Ich habe nun gefunden, dafi ungefihr p = 38 Proz. dieser An- 
‘forderung geniigt. Wir berechnen unter solcher Bedingung die vom 
- diffus reflektierten Photosphiirenlicht herriihrende Koronahelligkeit z. B. 


Ofte r = 1,2778 ry. 

Auf Grund der Tabelle 1 erhalten wir 

: log 88 + 0,136 086 2 — 0,1834942 = 1,5823756, 

i und dem entspricht 38,2275. 

Fiir die Temperaturstrahlung erhalten wir aus Tabelle 2 auf thn- 


» liche Weise 
log (100 — 38) -+ 24,509 282 5 — 24,498 3188 — 1,808 305 4, 
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und dem entspricht 63,5778. Die gesamte photographische F lachen-_ 


helligkeit in der Entfernung + = 1,2775r, ist also gleich 38,2275 
+ 68,5778 = 101,8053 oder 101,81, wenn wir uns mit den fiinf ersten 
Ziffern begniigen. Wir haben aber oben gesehen, daf sich genau die- 
selbe Zahl auch aus den Beobachtungstormeln yon Becker und von 
Bergstrand ergibt. Dies beweist die geniigende Richtigkeit unserer 
Wahl von p = 88 Proz. fiir r = 1,287,. Aber fir r = 1,2775 7, ist 
die scheinbare prozentuale Zusammensetzung des Koronalichtes schon 
eine etwas andere. Das diffus reflektierte Photosphirenlicht bildet hier 
100 . 88,2275 
101,8053 


wirkenden Strahlung. 


namlich — etwa 37,55 Proz. der gesamten photographisch 


Wir wollen noch die scheinbare Flachenhelligkeit der Korona in 
der Entfernung r = 1,67, vom Sonnenzentrum (also 0,67, vom Sonnen- 
rande) berechnen. Nach Tabelle 1 erhalten wir fiir das diffus reflektierte 
Licht: 

log 88 + 1,8445843 — 0,133 4942 = 1,2908237, 
was 19,535464 entspricht. Nach Tabelle 2 fiir die Temperaturstrahlung: 

log (100 — 38) + 23,121 366 1 — 244983188 = 0,415 4390, 
und dem entspricht 2,602789. Die gesamte scheinbare photographische 
Flichenhelligkeit ist also gleich 19,535 464 + 2,602 789 = 22,138 253 
oder 22,138, wenn wir uns mit den ersten fiinf Ziffern begniigen. Was 
die prozentuale Zusammensetzung dieser Strahlung anbetrifft, so bildet 
100. 19,535 464 


das diffus reflektierte Licht: 99, 188953 


= etwa 88,24 Proz. der 


Gesamtstrahlung. 


§ 76. In Tabelle 3 habe ich die berechnete Helligkeitsverteilung 
mit der beobachteten zusammengestellt; dabei habe ich auch den prozen- 
tualen Gehalt der Koronastrahlung an diffus reflektiertem Photospharen- 
licht fiir verschiedene Entfernungen vom Sonnenrande angefiihrt. 


Wie man sieht, stimmt die fiir eme Elektronengaskorona theoretisch 
berechnete Helligkeitsverteilung bei Entfernungen kleiner als 1/, Sonnen- 
radius von der Photosphére am besten mit der Beckerschen Beobach- 
tungsformel iiberein. Dabei erreicht diese Ubereinstimmung 
einen ganz auSerordentlich hohen Grad von Genauigkeit. 
(Nur bei ganz kleinen Entfernungen vom Sonnenrande ergibt die Elek- 
tronengaskorona merklich kleinere Werte als die Beckersche Beob- 
achtungsformel; aber der Unterschied ist nicht grof.) 
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Tabelle 3. 
i 
= = a 
Berechnete Hellig- 
| || keitsverteilung in | Anteil des 
Beobachtete Helligkeitsverteilung || einer adiabaten diffus rez 
| in der Korona || Korona aus reinem | tlektierten 
i || Elektronengas. Bei | Photos 
\) || dieser Berechnung | spharen- 
Scheinbare I} || wurde vorausgesetzt,, _licbts 
Ent- Dieselben | || daB in der schein- | in Prozenten 
fernungen Ent | || baren Entfernung | der photoz 
von der fernungen | |0,28 79 vom Sonnen-|  graphisch 
Photosphire| im Winkel- || | oO Berg: | rande das diffus rez | wirkenden 
in Sonnenz mafs tare aes flektierte Photo- Gesamt- 
radien H.Turner| L.Becker | | vereinz spharenlicht 38 Proz.) strahlung 
(am 22. Jan. | (am 30. Aug. | fachtes Ge: || det gesamten_ photo- des bes 
1898) 1905) setz] (am LC Dasa trefenden 
| onastrah 2 
atAapAO(8) cise rents ause|| piniktes 
| | macht 
= — = = = = = ——— = 
Owe ay ale 35,96" 248,26 471,65 784,00 448,27 13,73 
OWS 2 23,94 |) 190,14 287,66 | 348,44 || 284,60 18,68 
0,16 | 2 38,54 || 180,51 | 262,39 306,25 | 260,66 19,83 
0,17 | 2 43,14 || 171-45" 1239.83 271,28 238,98 21,04 
0,18 | 2. 52,73 || 162,92 | 219,64 241,98 219,35 22,31 
0,19 3 2,33 || 154,87 201,54 217,17 201,57 23,64 
0,20 8 11,93 || 147,29 185,26 196,00 185,46 25,02 
0,21 13 21,52 |) 140,14 | 170,60 177,78 170,85 26,46 
0,22 I So G3 TES) 133,38 | 157,35 161,98 157,60 27,96 
0,23 3 40,71 || 127,01 | 145,37 148,20 145,57 } 29.0 
0,24 3 50,31 || 120,98 | 134,51 136,11 134,64 etal aalat 
0,25 309.91 | 115,29 | 124,64 | 125,44 124,71 | 32.76 
0,26 4 9,50 || 109,91 | 115,66 115,98 115,69 34,47 
0,27 4 19,10 || 104,82 , 107,47 107,54 107,47 36,21 
0,275 4 23,90 || 102,38 | 103,65 103,67 103,65 37,10 
0,2775 4 26,30 || 101,18 | 101,81 101,81 i 101,81 37,55 
0,28 4 28,70 || 100 | 100 100 | 100 38 
0,285 4 33,49 97,688 | 96,507 96,522 || 96,515 38,91 
0,29 4 38,29 | 95,438 | 93,165 93,222 || 93,184 39,82 
0,30 4 47,89 || 91,117 | 86,904 | 87,111 || 86,973 41,68 
p 0,31 4 57,49 || 87,023 81,160 | 81,582 | 81,306 43,56 
0,32 5 7,08 || 83,141 75,883 | 76,562 | 76,131 45,46 
0,33 5 16,68 || 79,460 71,029 | 71,993 || 71,402 47,38 
0,34 5926.27 |e 0,906 66,556 | 67,820 | 67,076 | 49,31 
0,35 5 35,87 | 72,654 62,430 | 64,000 H 63,116 51,25 
0,4 6 23,85 58,411 45,996 49,000 i 47,704 60,78 
0,5 7 59,81 | 38,611 26,569 | 31,360 || 30,581 77,25 
0,6 9 35,79 |} 26,214 16,399 | 21,778 || 22,138 | 88,24 
0,7 11 11,74 | 18,221 10,662 16,000 | 17,336 | 94,35 
0,8 AG Onl eo 7,2286 12,250 14,208 97,AL 
0,9 14 23,67 93484 5,0725 9,6790 11,955 98,85 
1,0 15 59,63 6,8719 3.6636 al '8400, 10,224 99,49 


Dies Resultat kam mir unerwartet. 


Ich glaubte, 


daf die Berg- 


“strandsche Helligkeitsverteilung mit der theoretisch berechneten besser 


‘tibereinstimmen werde als die Beckersche. 


Bei gréferen Entfernungen 


zeigt die Bergstrandsche Formel auch wirklich eine bessere Uberein- 


_ stimmung. 
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§ 77. Um festzustellen, welche von den drei Beobachtungsformeln 
die geringste Diskrepanz mit der Elektronengastheorie aufweist, miissen 
wir erst genauer definieren, was wir unter einer ,Diskrepanz“ verstehen. 

Wir wollen als ,Diskrepanz‘ zwischen einer beobachteten und einer 
berechneten Gréfe den (Briggschen) Logarithmus ihres Verhiltnisses 
bezeichnen, wobei immer das Verhaltnis der gréBeren Zahl zur 
kleineren gewihlt werden soll. Eine so definierte » Diskrepanz “ 
bleibt immer positiv; sie wird nur dann gleich Null, wenn die berechnete 
GréBe mit der beobachteten genau iibereinstimmt. 

So ist z. B. die Helligkeit in der Entfernung 0,197, von der Photo- 
sphare fiir eine adiabate Elektronengaskorona gleich 201,57 (s. Tabelle 3), 
wihrend die Turnersche Beobachtungsformel 154,87 ergibt, die Becker- 
sche 201,54 und die Bergstrandsche 217,17. Nach unserer Definition 
weist die Turnersche Zahl gegeniiber der theoretischen eine ,, Diskrepanz* 


201,57) : : : 
von log (cee — 0,1144586 auf. Die ,Diskrepanz* der Becker- 
> \154,87 
hen Zahl ist gleich 1| (see 0,000 0646 1 diejenige d 
S a st g g (—_ == (0) g or 
chen Zah! ist gleich log LEA) 546 und diejemge der 
PAW MG : ; 
Bergstandschen Zahl log (= a — 0,0323739. Ware die Beob- 
SU1,0 f 
achtungszahl gleich 201,57 (also stimmte sie mit der berechneten genau 
3 : : : 201,57 
iiberein), so wiirde die ,Diskrepanz* gleich log na oa —= log ina, 
201,57 


sein. 
Tabelle 4. 


ST 


Entfernungen vom | »Diskrepanzen“ in bezug auf die Elektronengastheorie 
Sonnenrande | 

| Turner ) Becker Bergstrand 

0,1 79 I! 0,256 6329 | 0,022 080 1 0,242 7764 

0,2 i 0,1000770 0,000 4686 0,0240058 

0,3 | 0,0202149 | 0,0003447 0,0006885 

0,4 | 0,087 9398 0,015 8347 0,011 6413 

0,5 0,101 2593 0,0610765 0,010924 4 

0,6 | 0,073 3949 0,130 38210 0,007 1204 

0,7 0,021 6233 0,2111102 0,0348289 

0,8 0,040 9008 0,293478 7 0,064396 9 

0,9 0,106 8123 0,372 3275 0,091 719 1 

1,0 | 0,172 5440 0,445 7127 0,1153047 

A ieee | } . 0,0981399 0,155 2755 0,0603406 


In Tabelle 4 habe ich die so definierten ,Diskrepanzen‘ fiir ver- 


schiedene Entfernungen von der “‘Photosphiire auigefiihrt. Wie man ' 


7 
4 


4 
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sieht, weist die Bergstrandsche Formel die geringste durchschnittliche 
,Diskrepanz* auf. 


Das Verschwinden der dunklen Fraunhoferschen Linien 
in der inneren Korona. 

§ 78. Die Gase der inneren Korona sind natiirlich heiBer, und die 
 Molekularbewegung erfolgt deshalb rascher als in der auSeren Korona. 
Der durch diese Molekularbewegung hervorgeruiene Dopplereffekt ist 
-daher im der inneren Korona relatiy stirker, darum miissen auch die 


Al We 
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4O =! 4 50 
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Entfernungen von derPhotosphire im Winkelma 
Fig. 1. 


Prozentuale Zusammensetzung der photographisch wirkenden Strahlung einer 
adiabaten Elektronengaskorona, fiir versehiedene (scheinbare) Entfernungen 
vom Sonnenrande berecbnet. 


~ dunklen Fraunhoferschen Linien dort relativ undeutlicher werden. Das 
; ist die gewohnliche Erklarung fiir das Verschwinden der dunklen Fraun- 
~ hoferschen Linien in der inneren Korona (vgl. II. Teil, § 32). 
Diese Ansicht mag teilweise richtig sein. Ich will aber jetzt noch 
auf eine ganz andere Ursache fiir das Verschwinden der dunklen Fraun- 
_ hoferschen Linien aufmerksam machen. 
Wenn wir die letzte Spalte von Tabelle 3 betrachten, so sehen wir, 
_daf die scheinbare prozentuale Zusammensetzung der Koronastrahlung 
fiir verschiedene Entfernungen vom Sonnenrande sehr verschieden ist. 
Die nebenstehende Figur veranschaulicht das. 


In grofSen Entfernungen sehen wir ein entschiedenes Dominieren des 


_ reflektierten Photosphiirenlichtes; die Temperaturstrahlung des Elektronen- 


gases bildet dort nur einen geringen Prozentsatz. Je naher wir aber 


zur Sonne kommen, desto mehr verschiebt sich die prozentuale Zu- 
| sammensetzung zugunsten der Temperaturstrahlung. Zuerst geht diese 


(3 
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Verschiebung sehr langsam vor sich, dann aber immer schneller und 
schneller. Etwa in der Entfernung 5’ 30” vom Sonnenrande sind das 
reflektierte Licht und die Temperaturstrahlung gleich stark. Noch naher 


beginnt das Dominieren der Temperaturstrahlung. Da bei 5’ 30" die — 


prozentuale Verschiebung eine hohe Geschwindigkeit hat, so ist etwas 
niher zum Sonnenrande das Dominieren der Temperaturstrahlung schon 
ein sehr entschiedenes; etwas weiter dagegen finden wir bereits ein sehr 
entschiedenes Dominieren des reflektierten Photosphirenlichtes. 


Natiirlich kann nur das reflektierte Photosphirenlicht dunkle Fraun- 
hofersche Linien zeigen, keinesfalls die Temperaturstrahlung. Also 
werden die Fraunhoferschen Linien nur in jenen Teilen der Korona 
gut zu sehen sein, wo das reflektierte Licht dominiert; wo dagegen die 
Temperaturstrahlung entschieden vorherrscht, miissen die dunklen Fraun- 
hoferschen Linien unsichtbar werden. 

Aus dem oben Gesagten folgt, daB die Grenze fiir die Sicht- 
barkeit der dunklen Fraunhoferschen Linien nicht sehr weit 
von 5’ 80” liegen kann. 

Diese theoretische SchluSfoleerung wird von der Beobachtung be- 
stiitigt. So hat Ludendorff gefunden, da auf der einen Platte (Expo- 
sition 50 Sek.) die stiirksten Absorptionslinien sich bis auf etwa 4 bis 5’ 
an den Sonnenrand heran verfolgen lassen; auf der anderen (Exposition 
150 Sek.) bis auf etwa 5 bis 6’1). Also liegt die beobachtete Grenze der 
Sichtbarkeit etwa zwischen 4 und 6’ vom Sonnenrande. 


Somit erklirt unsere neue Theorie nicht nur das Verschwinden der 
dunklen Fraunhoferschen Linien in der inneren Korona, sondern 
gestattet sogar die Grenze der Sichtbarkeit annéhernd richtig zu be- 


rechnen. 


Das ,elektrostatische Ratsel* einer Elektronengaskorona. 


§ 79. Wir haben schon gesehen, daf unsere Elektronengastheorie zu 
einer sehr groBen Schwierigkeit elektrostatischen Charakters fiihrt (I. Teil, 
§ 2). Diese Schwierigkeit sucht Ludendorff durch die Annahme zu 
umgehen, daf er statt des reinen Elektronengases ein elektrisch neu- 
trales Gemisch von Elektronen und positiven Atomkernen annimmt 
(II. Teil, § 32). Ich habe aber gezeigt, da eine solche Annahme zu 
einem ganz unméglichen Helligkeitsabfall in der Korona fiihren wiirde 
(IIL. Teil, Tabelle auf S. 764; auch § 54). Auch ist es gerade fiir ein 


1) le. 8. 94, 
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solches elektrisch neutrales Gemisch unméglich anzunehmen, da 
die Gravitationskraft etwa durch den Strahlungsdruck merklich beeinfluBt 
werden kénnte (III. Teil, § 58). 


Ich suchte die , elektrostatische Schwierigkeit“ durch die Hypothese 
zu umgehen, da bei groSen Entfernungen das Coulombsche Gesetz 
seine Giiltigkeit verliere (I. Teil, § 3). 

Es ist auch méglich, da8 unsere geliutigen Ansichten iiber die 
' Dielektrizititskonstante nicht ganz richtig sind. Nach der jetzt herr- 
schenden Elektronentheorie wird die Stiirke des elektrischen Feldes in 
einem materiellen Kérper durch értliche Verschiebungen der Elektronen 
beeinflubt. ,Die Elektronentheorie lehnt also von vornherein die Ein- 
fiihrung der Dielektrizitétskonstante ¢ ab; sie setzt durchweg in den 
~Maxwellschen Gleichungen ¢ gleich Eins“'). Das ist ja aber streng- 
~ genommen nur ein unbewiesenes Postulat. Vielleicht existiert noch daneben 
eine ,wahre Dielektrizitiitskonstante“, welche unter gewissen, uns unbe- 
kannten Bedingungen sehr grofe Werte erreichen kann. — Jedenfalls 
_k6énnte durch die Annahme einer extrem grofen Dielektrizititskonstante 
-unsere ,elektrostatische Schwierigkeit“ umgangen werden. 


§ 80. Es sei noch hier darauf hingewiesen, da der auf Grund des 
Zeemanetiekts beobachtete und gemessene Magnetismus der Sonnenflecken 
zu ganz abnlichen Schwierigkeiten fiihrt. Will man diesen Magnetismus 
durch Bewegung von elektrisch geladenen Gasmassen erkliren, so fiihrt 
die dazu erforderliche Raumladung zu demselben _ ,elektrostatischen 
' Ratsel“ wie eine Elektronengaskorona. 


Vor kurzem hat Svein Rosseland gezeigt, daS man den Magne- 
~tismus der Sonnenflecken auch ohne Raumladung der Photosphiire erkliren 
kénnte, aber dazu seien gewisse extreme Hypothesen notwendig. Daher 
meint er: ,...1t seems rather certain that solar magnetism cannot be 
- accounted for on the basis of physical facts with which we are completely 
familiar from ordinary physicsé *). 

Ich glaube, da das ,elektrostatische Ritsel“, welches durch die 
Annahme einer Raumladung der Korona oder der Photosphire entsteht, 
_durchaus nicht gréBer ist als z. B. das_,elektrodynamische Ritsel* des 
 Bohrschen Atoms. Negative Elektronen kreisen dort um einen positiven 
2 Kern und strahlen dabei keine Energie aus; das ist mit allen unseren 


] 1) C. Christiansen und J. J.C. Miller, Elemente der theoretischen Physik, 
' 4. Aufl., Leipzig 1921, 8.505 f. 
2) Astrophys. Journ. 62, 404, 1925. 
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bisherigen Vorstellungen unvereinbar. Zur Erklarung dieser Erscheinung | 
mtissen neue Hypothesen ad hoc erfunden werden. 

§ 81. Es gibt aber noch eine ganz andere Méglichkeit zur Um- 
gehung der ,elektrostatischen Schwierigkeit*. 

Vor etwa neun Jahren hat E. Reichenbacher eine neue Theorie 
iiber den Aufbau der Materie aufgestellt: ,Nach unserer Theorie setzt 
sich die Materie restlos aus positiven und negativen Elektronen zu- 
sammen, die gleiches Volumen, gleiche Masse und, absolut gerechnet, — 
gleiche Ladung haben“ +). Also sind die Reichenbacherschen positiven 
Elektronen mit den Protonen nicht identisch. Letztere miissen nach 
dieser Theorie aus einer groBen Zahl] N gewohnlicher negativer Elek- 
tronen und aus N + 1 Reichenbicherschen positiven Elektronen 
gebildet sein. \ 

Nach der heute herrschenden Ansicht wird das Proton als der 
kleinste Teil positiver Elektrizitat betrachtet. Kramers und Holst 
sagen jedoch hiertiber: ,DaS diese selbst (némlich die Elektronen und 
Protonen] aus noch kleineren Teilen bestehen, ist natiirlich nicht aus- — 
geschlossen, liegt aber jenseits aller bisherigen Erfahrung‘ ”). Daraus 
folgt, daS Reichenbachers Theorie noch nichts a priori Unmégliches 
enthalt. 

Eine gewisse Schwierigkeit scheint die Volumentfrage zu bieten: das 
Volumen eines Protons ist bekanntlich sehr viel kleiner als die Volumina 
der Elektronen, aus denen das Proton sich bilden soll. Also muB die 
Bildung mit einer sehr groBen Deformation und V erringerung des Elek- 
tronenvolumens verbunden sein. Jedoch ist diese Schwierigkeit nicht 
uniiberwindlich, da Deformationen von Elektronen auch anderwiarts kon- 
statiert worden sind. So sagt Aston itiber den Heliumkern: ,... Das | 
will sagen, da8 die Ladungen so dicht gepackt sein miissen, dai die 
Elektronen tatsichlich deformiert sind“ *). Freilich miiSte bei der 
Bildung eines Protons die Deformation der Elektronen noch sehr viel — 
gréBer sein; es lat sich jedoch nicht beweisen, daf letzteres un- 
moéelich wire. 

Bis zu einem gewissen Grade spricht fir die Existenz der Reichen- 
bacherschen positiven Elektronen eine neuerdings veréffentlichte theo- 


1) Ann. d. Phys. (4) 52, 172, 1917. 

2) H. A. Kramers und Helge Holst, Das Atom und die Bohrsche Theorie 
seines Baues. Deutsch von F. Arndt, Berlin 1925, S. 81. 

3) F.W. Aston, Isotope. Autorisierte Ubertragung ins Deutsche von Dr. Else 
Norst-Rubinowicz, Leipzig 1923, 8. 108. | 
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‘retische Untersuchung von 0. Stern iiber das Gleichgewicht zwischen 
‘Materie und Strahlung. O.Stern kommt zu dem Schlu8, daB die Elek- 
tronen und besonders die Protonen sich aus klemeren Massen zusammen- 
‘ballen miissen ’). 


§ 82. Es taucht nun die Frage auf, ob nicht die Reichenbacher- 
schen positiven Elektronen auch in der Sonnenkorona eine Rolle spielen 
‘kénnten. 

Scheinbar spricht dagegen die vermutlich sehr starke Bindung der 

hypothetischen Bestandteile der Protonen. Selbst bei dem niedrigen 
‘Drucke in der Korona diirfte die Temperatur dort wohl kaum geniigen, 
‘um einen merklichen Zerfall der Protonen in ihre Bestandteile zu ver- 
-ursachen. 
Man braucht aber den Zerfall gar nicht einer hohen Temperatur 
-zuzuschreiben: einen solchen Zerfall kénnte z. B. die sogenannte ,,durch- 
dringende Hoéhenstrahlung* verursachen. Sollte diese Strahlung von den 
“Nebelilecken (Andromedanebel) stammen, wie es J. H. Jeans annimmt”), 
‘so wird ihre Wirkung in der Sonnenkorona jedentalls nicht geringer sein 
‘als in den héchsten Schichten der irdischen Atmosphire. Nach R. A. 
Millikan enthialt diese Strahlung Wellenlangen von 0,0004 A %), also 
viel kiirzere als bei der hartesten y-Strahlung. Das Energiequantum hv 
mu8 also bei der ,Hoéhenstrahlung* auSerordentlich grof sein. Ein so 
grofes Energiequantum diirfte zur ,Sprengung“ eines Protons wohl 
_genigen. 

Man kénnte auch noch an den Stof extrem schneller 6-Partikelchen 
‘denken, welche, nach der Meinung von Hans Benndortf, von der Sonne 
‘emittiert werden‘). Die Existenz einer solchen extremen B-Strahlung 
wird auch von Svein Rosseland angenommen °). 


Ist nun in der Korona ein Proton ,gesprengt“ worden, so wird wohl 
bei dem dort herrschenden niedrigen Drucke und der grofen , freien 
Weglange“ viel Zeit vergehen miissen, ehe es sich aus seinen Bestand- 
‘teilen wieder zusammenballen kann. Es brauchen also in der Zeiteinheit 
gar nicht besonders viel ,Sprengungen* in der Korona vorzufallen, 
‘damit stindig ein grofer Prozentsatz der Protonen sich in ,zerfallenem 
_Zustande“ befinden soll. 


1) ZS. f. Elektrochem. 31, 449, 1925. 
2) Nature 116, 861, 1925. 
3) Ebenda, S. 825. 
4) Phys. ZS. 26, 89, 1925. 
5) le. S. 404. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 24 
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Eine ganz analoge Erscheinung bildet die Ionisation der héchsten 


Schichten der irdischen Atmosphire. Beim ,Meeting of the Roy. Soc.“ 
vom 4. Marz 1926 hat auch Sir E. Rutherford dariiber seine Meinung 
getiufert. ,It was pointed out, that in order to obtain a permanently 
ionized layer it is not necessary to assume a very strong ionising agent; 
since, owing to the slow rate of recombination at the higher levels, a 
small rate of production of ions may result im a very large permanent 
ionisation “ *). 

Die Masse eines Reichenbicherschen positiven Elektrons ist genau 
gleich der Masse eines gewodhnlichen negativen Elektrons. Darum 
lassen sich auch alle unsere bisherigen Berechnungen nicht 
nur auf gewohnliches Elektronengas anwenden, sondern eben- 
sogut auf ein elektrisch neutrales Gemisch von gewéhnlichen 
negativen und Reichenbacherschen positiven Elektronen. 

§ 88. Fiir jeden Weltkérper gibt es eine Oberflachentemperatur, 
bei deren Uberschreitung seine Anziehungskraft nicht mehr hinreicht, um 
eine Atmosphire von bestimmter Gasart und von bestimmtem Gleich- 
gewicht um sich zu halten. So diirfte z. B. fiir eme homogene Wasser- 
stoffatmosphire nach R. Emden die Temperatur der Sonnenoberflache 
nicht 4,47.107 Grad iibersteigen. Im Fall einer Polytrope von der 
Klasse n miifte diese Zahl durch m + 1 dividiert werden’). 

Wir haben seinerzeit fiir die Koronabasis die Temperatur 7’, = etwa 
4624° abs. berechnet (II. Teil, § 36). Daraufhin haben wir fiir eine 
adiabate Elektronengaskorona r, == etwa 157, gefunden (IIL. Teil, § 42). 
Aber dieselbe Gleichung kann auch zur Berechnung von 7’, fiir r, = co 
dienen. Wir erhalten dann fiir die Koronabasis 7, == etwa 4959° abs.; 
das kann als die ,Zerstreuungstemperatur“ betrachtet werden, weil dann 


die Korona sich bis zur Unendlichkeit ausdehnen wiirde. Somit ist die — 
wahre Temperatur an der Koronabasis nur um etwa 335° niedriger als ‘ 


die ,Zerstreuungstemperatur*. Da nach der Maxwellschen Geschwin- 
digkeitsverteilung die Molekulargeschwindigkeiten zum Teil kleiner, aber 
zum Teil auch gréBer sind als die mittlere quadratische Geschwindigkeit, 
so muBSte man auch bei 4624° abs. schon eine merkliche Zerstreuung 
erwarten. 

Und in der Tat hat J. H. Moore bei der Sonnenfinsternis vom 
21. September 1922 auf Grund der Verschiebung der Fraunhoferschen 


1) Nature 117, 385, 1926. 
2) R. Emden, Gaskugeln, 8. 338. Leipzig und Berlin 1907. 
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_Linien eine zentrifugale Bewegung der Koronamaterie entdeckt, deren 
Geschwindigkeit etwa 26 km.sec—! betrigt*). Daraufhin diufert W. W. 
Campbell die Meinung: ,It is quite in line with possibilities that the 
sun is gradually losing mass in this manner, but so slowly that millions 
of years would be required to produce effects appreciable to a terrestrial 
observer“ *). (Also Campbell glaubt, da® der Verlust an zerstreuter 
Koronamaterie ununterbrochen von der Sonne aus ersetzt wird.) 


Die von uns gefundene Temperatur an der Koronabasis (4624° abs.) 
stellt natiirlich nur einen Durchschnittswert dar; in Wirklichkeit werden 
dort kaltere niedersteigende und heiSere aufsteigende Konvektions- 
strémungen vorhanden sein. Es ist sehr wohl méglich, da8 die Tem- 
peratur der letzteren sogar die ,Zerstreuungstemperatur“ (4959° abs.) 
iibersteigt, was zu einer sehr starken Zerstreuung der Materie fiihren 
muS. Die kalteren niedersteigenden Strémungen miissen natiirlich eine 
viel geringere Zerstreuung aufweisen. Sollte sich nicht auf diese Weise 
(wenigstens teilweise) die bekannte strahlenférmige Struktur der Korona 
erklaren ? 

Natiirlich mu8 die Zerstreuung durch das Vorhandensein einer Zen- 
trifugalkraft erleichtert werden. Darum wird in der Ebene des Sonnen- 
dquators die Koronamaterie sich relativ intensiver zerstreuen als in der 
Richtung der Sonnenachse. Dann miissen wir aber auch erwarten, daf 
neben der zentrifugalen noch eine allgemeine Bewegung der Korona- 
materie gegen die Kbene des Sonneniquators vorhanden ist. Eine solche 
_ Bewegung haben John A. Miller und Ross W. Mariott bei der 
- Sonnenfinsternis vom 10. September 1923 auch tatsichlich konstatiert: 
» -.- These measurements show that the condensations are moving outward 
- from the sun and also drifting toward the equator“ *). Die mittlere 
Geschwindigkeit betrug 31,4km.sec—! lings dem Sonnenradius und 
31 km.sec—! senkrecht zu ihm. Das sind Geschwindigkeiten von 
- abnicher GroSenordnung, wie sie auch J. H. Moore bei der vorherigen 
Sonnenfinsternis (nach einer anderen Methode) gefunden hat (26 km. sec—?). 

Gewohnlch wird die strahlenférmige Struktur der Korona durch 
elektrische oder magnetische Krifte erklirt. Es ist aber schwer zu ver- 
- stehen, wie ein elektrisch neutrales Gemisch (d. h. ohne merkliche Raum- 
ladung) in seer Bewegung durch magnetische oder elektrische Kriifte 


1) Public. of the Astronom. Soc. of the Pacific 35, 335, 1923. 
2) Popular Astronomy 31, 643, 1923. 
8) Astrophys. Journ. 61, 84, 1925. 
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beeinfluBt werden kann. Dagegen fiihrt die Annahme einer merklichen 
Raumladung der Korona zu der uns schon bekannten_,elektrostatischen 
Schwierigkeit“, die wir ja zu umgehen suchten. 

Sollte man alle unsere Hypothesen iiber die Natur der Korona auch 
zuriickweisen, so kénnte man dann wenigstens eine formale Analogie 
nicht wegleugnen: die wirkliche Korona verhalt sich in manchen Be- 
ziehungen (Ausdehnung, Helligkeitsverteilung, Verschwinden der Fraun- 
hoferschen Linien) so, wie sich eine adiabate Korona aus reinem 
Elektronengas verhalten wiirde, bei welcher die elektrostatischen Krifte 


aus unbekannten Ursachen nicht wirken kénnen. 


Dorpat, 12. April 1926. 
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Das ROontgenabsorptionsspektrum des Argons. 
Von D. Coster und J. H. van der Tuuk in Groningen. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 16. April 1926.) 


Eine genaue Untersuchung des Réntgenabsorptionsspektrums des Argons zeigt, dal 
Uberginge, bei denen zwei Elektronen zu gleicher Zeit beteiligt sind, bei der 
Absorptioa der Réntgenstrahlen keine Rolle spielen und daf solche Uberginge 
jedenfalls bei einer Erklérung der Feinstruktur der Absorptionskanten nicht heran- 
gezogen werden kénnen. Es wurde eine Feinstruktur im Argon-K-Absorptions- 
spektrum nachgewiesen. Die Energiedifferenz Hauptkante—Nebenkante entspricht 
bei diesem Element etwa 1,5 Volt. Diese Energiedifferenz wird mit bestimmten 
optischen Niveauwerten des Kaliums in Zusammenhang gebracht. 


In der vorliegenden Arbeit haben wir versucht, nahere Kenntnis von 
der Feinstruktur’) der Réntgenabsorptionsspektren und ihrer theoretischen 
Deutung zu gewinnen. Zu diesem Zwecke haben wir das K-Absorptions- 
spektrum des Argons untersucht, weil dieses Edelgas sowohl aus praktischen 
wie aus theoretischen Griinden manche Vorteile bietet. Erstens liegt das 
Argon-K-Spektrum in einem bequem zuginglichen Gebiet der Réntgen- 
spektren. Zweitens kann man durch Variation des Gasdruckes in dem ganz 
mit Argon gefiillten Siegbahnschen Vakuumspektrographen leicht jede ab- 


_ sorbierende Substanzmenge herstellen. Weiter ist, wie Frl. Chamberlain?) 


in einer kiirzlich erschienenen Arbeit gezeigt hat, jedenfalls ein Teil der 
bis jetzt beobachteten Feinstruktur dem Vorhandensein verschiedener 


- chemischer Verbindungen des beziiglichen Elementes in der absorbierenden 
- Schicht zuzuschreiben. Derartige Komplikationen sind bei Benutzung 


eines Edelgases ganz ausgeschlossen. Auferdem diirite man erwarten, 


- daB eine eventuell auftretende Feinstruktur im Falle eines einatomigen 


Gases weniger Schwierigkeiten fiir eine theoretische Deutung machen wiirde. 
Von dem einen von uns) und unabhangig von Wentzel*) wurde 


- gelegentlich die folgende mégliche Deutung der Feinstruktur vorgeschlagen: 


Die Hauptkante z. B. im Falle einer K-Absorption hangt mit der Ent- 


_ fernung eines K-Elektrons nach der Peripherie des Atoms zusammen; die 
viel weniger ausgepragte Nebenkante nach der harten Seite der Haupt- 
_ kante korrespondiert mit einem Absorptionsakt, bei dem zu gleicher Zeit 


1) Naheres iiber Feinstruktur der Réntgenabsorptionsspektren findet man bei 


A. B. Lindh, Dissertation Lund 1923. D. Coster, ZS. £. Phys. 25, 83, 1924. 


2) Katherine Chamberlain, Phys. Rev. 26, 525, 1925. 
3) D. Coster, 1. ¢. 
4) G. Wentzel, s. Sommerfelds Buch, 4. Aufl., S. 326. 
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ein K-Elektron und ein Elektron einer duberen Schale aus dem Atom 
entfernt werden. Insbesondere sind nach der Arbeit von Russell und 
Saunders iiber die gestrichenen Terme im optischen Erdalkalispektrum 
Emissions- bzw. Absorptionsprozesse, an denen Ueberginge von zwei 
Elektronen beteiligt sind, auch im Réntgengebiet nicht a priori aus- 
zuschlieBen. Im Falle des Argons laft sich nun die aus obenstehendem 
Grunde zu erwartende Energiedifferenz zwischen der Hauptkante und der 
Nebenkante leicht abschiitzen. Wenn eines der beiden K-Elektronen eines 
Argonatoms fehlt, so bewegen sich die duberen Elektronen dieses Atoms 
in einem Kraftfeld, das in groBer Anniherung dem eines Kaliumatoms 
gleich zu setzen ist; denn die um eine Einheit zu kleine Kernladung des 
Argons wird durch die Abwesenheit eines A-Elektrons kompensiert. Fir 
die zu erwartende Energiedifferenz erhalt man also die Bindungsenergie 
eines Elektrons einer fiuBeren Schale des Kaliumatoms. Die hier in 
Betracht kommenden Bindungsenergien, d. h. die Niveauwerte der Z- und 
M-Schalen lassen sich aus den Réntgenspektren ziemlich genau abschatzen, 
sie sind mit den aus ihnen zu erwartenden Nebenkanten in Tabelle 1 zu- 


sammengestellt. 
Tabelle 1. 


| Ty Ly, Dyy M, Mi, Min 


Niveauwerte des Kaliums in korrespondierenden 
Voltwerten ‘oh o.cne vic. sues iene 360 290 40 |! 20 
Wellenlangen der zu erwartenden Nebenkanten 
des Argons in X-Einheiten (die Hauptkante 
liegt bei 3864,7 X-Hinheiten) . . .. . || 3470 3545 3820 3840 


Die beziiglichen Stellen wurden unter Benutzung eines Gipskristalles 
und eines 0,1 mm breiten Spaltes bei verschiedenen Argondrucken (3 bis 
80mm) exponiert'). In bezug auf die Unsicherheit, die obenstehender 
Abschitzung noch aus verschiedenen Griinden anhaften kénnte, wurden 
die Platten im ganzen Gebiet von 3960 bis 3410 X-Kinheiten belichtet. 
Obwohl die Hauptkante immer scharf zutage trat, war von einer Fein- 
struktur gar nichts zu beobachten. 

Bei einer Aufnahme der Chlorkante(Ammoniumchlorid im A bsorptions- 
schirm) und der Kaliumkante (Kaliumcarbonat im Absorptionsschirm) 
wurde hingegen bei genau derselben Anordnung eine deutliche Fein- 
struktur der K-Kante des Chlors und des Kaliums leicht erhalten. 


1) Der Philips Gliihlampen A.-G. in Eindhoven haben wir zu danken fur die 
freundliche Uberlassung des bendtigten Argons. ‘ 
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Man kénnte miglicherweise auch noch eine Kante erwarten, welche 
einem gleichzeitigen Entfernen beider A-Elektronen entsprechen wiirde. 
Die betreffende Arbeitsleistung laBt sich ziemlich genau abschiatzen, wenn 
man sich ein sukzessives Entfernen der beiden A-Elektronen vorstellt. 
Um den Arbeitsaufwand beim Entfernen des zweiten A-Elektrons abzu- 
schitzen, hat man die effektive Kernladungszahl um 0,7 grober anzunehmen 
als beim Entfernen des ersten K-Elektrons, weil die Abschirmung der 
zwei K-Elektronen aufeinander 0,7 in der Abschirmungszahl ausmacht’). 
Man findet so fiir die Lage der entsprechenden Kante 1860 X-Einheiten. 
Die Umgebung dieser Stelle von 1750 bis 1950 X-Einheiten wurde mit 
einem bis 50cm hohen Argondruck im Spektrographen exponiert. Es 
war keine Andeutung einer Kante zu sehen, obwohl die Totalabsorption 
der Réntgenstrahlen von etwa 1860 X-Einheiten bei diesem Argondruck 
etwa 95 Proz. betriagt. 

Wir kénnen also ganz allgemein schlieSen, daf Uberginge, bei denen 
mehr als ein Elektron gleichzeitig beteiligt ist, bei der Absorption der 
Réntgenstrahlen keine merkbare Rolle spielen und daf man die Fein- 
struktur der Absorptionskanten jedenfalls nicht mit derartigen Ubergingen 
in Verbindung bringen kann. 

Die verschiedenen Platten wurden unter Benutzung eines uns von 
Herrn Professor Jaeger in dankenswerter Weise leihweise tiberlassenen 
Mikrophotometers ausphotometriert. Dabei machte sich der folgende 
Umstand stérend bemerkbar: Um die doch schon langen Exponierungs- 
zeiten herabzusetzen, wurden empfindliche, also ziemlich grobkérnige Platten 
- benutzt. Die Kornstruktur verursachte aber UnregelmiBigkeiten in den 
Photometerkurven, die in einigen Fallen von fast derselben Gréfenordnung 
waren wie diejenigen, welche von der Feinstruktur selbst bedingt wurden. 
Diese Schwierigkeit war aber dadurch zum groften Teil zu beheben, dali 
wir jede Platte auf mehreren (in der Regel drei) Stellen durehphoto- 
 metrierten und aus den drei korrespondierenden Kurven einen Mittelwert 
bildeten. Wiederholte Photometrierung verschiedener Platten fiihrte in 
_ dieser Weise zu eindeutigen Ergebnissen. Die so erhaltenen Kurven sind 
- in Fig. 1 bis 3 reproduziert worden. Die Photometerkurven des Chlors und 
_ des Kaliums zeigen deutlich eine Nebenkante, welche von der Hauptkante 
durch eine ziemlich breite dunkle Linie getrennt ist. Die Ausmessung 
dieser Platten gab fiir Chlor eine Wellenlangendifferenz zwischen Haupt- 


1) Siehe N. Bohr u. D. Coster, ZS. {. Phys. 12, 342, 1923; besonders 8. 366 


 Dieselbe Abschirmung der K-Elektronen aufeinander entnimmt man dem lonisations- 


potential’ des normalen Heliumatoms. 
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und Nebenkante von 22,8 X-Kinheiten, korrespondierend mit 14,6 Volt, 
im Falle des Kaliums eine Wellenlingendifferenz von 24,6 X-Einheiten, 
korrespondierend mit 25,8 Volt+). Die Argonkante (Fig. 3) zeigt aber 
eine andere Struktur; eine deutlich getrennte Nebenkante wie bei Kalium 
und Chlor ist hier nicht zu sehen, aber beim Passieren der Kante fillt+ 
die Schwarzung nicht wie bei Chlor und Kalium auf einmal ganz ab, 
sondern es ist hier noch ein Knick im Verlauf der Kurve (in der Figur 


; 


Ware ung ————_> 


och 


Rr > 
Fig. 1. Chlor mit Gipskristall. 


Schwarzung 


A ——> 


Fig. 2. Kalium mit Gipskristall. 


durch einen Pfeil angedeutet) zu sehen, der auf eine nicht aufgeloéste Fein- 
struktur deuten kénnte. 

Dies Verhalten bei Argon wurde unter Benutzung eines Kristalles 
mit gréSerer Dispersion (Kalkspat) und eines sehr schmalen Spaltes 


1) A. E. Lindh, 1. ¢., fand bei Chlor in derselben Verbindung eine Wellen- 
langendifferenz von 22,0 X-Einheiten; bei Kalium ward von ihm keine Feinstruktur 
gefunden (A.E.Lindh, Ark. f. Math., Astr. och Fys. 18, N. 14, Stockholm, 1924—25), 


ene ree 


a a See ee 
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(0,025 mm) naher studiert. Fig. 4 gibt die Photometerkurve einer unter 
diesen Umstinden erhaltenen Platte. Wie man sieht, ist deutlich eine 
Nebenkante zu erkennen, die durch eine schmale schwarze Linie von der 
Hauptkante getrennt ist. Die Ausmessung der Platte gab eine Wellen- 
langendifferenz Hauptkante—Nebenkante von 2,0 X-Eimheiten (mit einem 
méglichen Fehler von etwa 0,4 X-Einheiten), was ungefahr 1,7 Volt ent- 
spricht. Diese Argonfeinstruktur méchten wir nun in ‘folgender Weise 


Schwarzung ———> 


* 
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Fig. 3.. Argon mit Gipskristall. 
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Fig. 4. Argon mit Kalkspathkristall. 


deuten. Durch Strahlungsabsorption wird das K-Elektron in eine , optische“ 
Bahn an der Peripherie des Atoms tibergefithrt; die verschiedenen még- 
lichen optischen Bahnen entsprechen also verschiedenen Absorptionslinien, 
die sich in bekannter Weise an der Seriengrenze anhaufen und dort in die 
kontinuierliche Absorption iibergehen'). Im vorliegenden Falle lafit sich 
nun die beziigliche Feinstruktur ziemlich genau angeben. Wie schon oben 
erwaihnt wurde, ist das Kraftfeld, in dem die auBeren Elektronen eines 
Argonatoms, das ein K-Elektron verloren hat, sich bewegen, in grofer 


1) Dab in dieser Weise eine Feinstruktur der Absorptionsgrenze zustande 
kommen kinnte, wurde schon friiher von Kossel erkannt (W. Kossel, Verh. d. 
D. Phys. Ges. 18, 339, 1916). 
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Anniherung dasselbe wie dasjenige eines normalen Kaliumatoms. Die 
beziiglichen optischen Bahnen sind also diejenigen, welche im Kalium- 
spektrum zutage treten. Falls fiir den Ubergang eines Elektrons aus 
dem Atominnern in eine optische Bahn dieselben Auswahlregeln gelten 
wie fiir Ubergiinge zwischen optischen Bahnen oder zwischen , Réntgen- 
bahnen* untereinander, so sind es nur p-Bahnen die hier in Betracht kommen. 
Die gréSte zu erwartende Energiedifferenz ist also die Differenz 2 p — 3 p. 
Aus dem Kaliumspektrum entnehmen wir fiir diese Differenz 1,4 Volt, 
was innerhalb der MeSgenauigkeit mit dem gefundenen Wert (1,7 Volt) 


tibereinstimmt. Die iibrigen p-Bahnen liegen zu dicht nebeneinander 


(3 p — 4p korrespondiert mit 0,5 Volt), um in diesen Versuchen getrennt 
werden zu kénnen. Allerdings ist anscheinend das Auftreten der mit 
héheren p-Bahnen verkniipiten linienhaften Absorption fiir das ganz all- 
mihliche Abnehmen der Schwarzung nach dem Uberschreiten der Neben- 
kante verantwortlich, was dieser Kante ihr unscharfes Aussehen verleiht. 
Die Genauigkeit unserer Messungen reicht leider nicht aus, um mit 
Sicherheit zugunsten einer 2 —3y» Differenz zu entscheiden. Es 
gibt nimlich noch eine Energiedifferenz im Kaliumspektrum von derselben 
Gréfenordnung, und zwar 1s — 2, korrespondierend mit 1,6 Volt. Wir 
hoffen aber diese noch offenstehende Frage in einer schon angefangenen 
Untersuchung des Neonabsorptionsspektrums, wo die zu erwartende Aui- 
lésung viel groSer ist, entscheiden zu kénnen. Die hier zu erwartende 
Feinstruktur entspricht Termdifferenzen des optischen Natriumspektrums: 

Die von uns gegebene Deutung der Argonfeinstruktur kann in einem 
gewissen Sinne als Gegenstiick zu der bekannten Kossel-Sommer- 
feldschen Verschiebungsregel aufgefa8t werden. Wahrend man aber bei 
der letzteren aussagt, daB der Typus des Funkenspektrums dem des Bogen- 
spektrums des vorhergehenden Elementes gleich ist, die Terme aber 
wegen der etwa doppelten effektiven Kernladung etwa viermal so gro8 
sind, begegnet man im vorliegenden Falle Termdifferenzen, die denen des 
nachst héheren Elementes genau gleich sind. 

Es bleibt uns jetzt noch tibrig, etwas tiber die bei Kalium und Chlor 
beobachtete Feinstruktur zu sagen. Angesichts unserer Resultate bei Argon 
mu8 man hier Uberginge von zwei Elektronen zu gleicher Zeit wohl ganz 
ausschlieBen. Da® sich eine Art quasi-optische Bahnen mit Energie- 
differenzen von 15 Volt (Chlor) oder 26 Volt (Kalium) ausbilden wiirden, 
ist wohl sehr unwahrscheinlich. Es scheint jedenfalls, da8 die gewohnlich 
auftretende Feinstruktur, wie sie jetzt wieder bei Chlor und Kalium ge- 
funden wurde, durch die Anwesenheit des Atoms im Molekular- oder 
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Kristallverband bedingt ist. Die von Frl. Chamberlain beobachtete 
Reduktion der bestrahlten Substanz und die dadurch bedingte Mehriachheit 
der Absorptionskante, entsprechend den verschiedenen im Priaparat vor- 
handenen chemischen Verbindungen, kann aber im yorliegenden Falle die 
gefundene Feinstruktur nicht erkliren. Im Falle des Kaliums kénnte 
man eine Reduktion vom Kaliumion zum Kaliumatom erwarten. Dies 
wiirde aber eine Nebenkante zu der weichen Seite der Hauptkante er- 


geben. In der Tat scheint auf der Photometerkurve eine Absorptions- 


linie an der entsprechenden Stelle angedeutet zu sein.. Die viel starker 
ausgepragte Nebenkante zu der harten Seite der Hauptkante muf jedoch 
sicher anders erklart werden. Wir méchten tiber das Auftreten derartiger 


_ Feinstrukturen versuchsweise folgendes sagen. Wenn ein Elektron aus 
_ dem Atominnern entfernt wird, werden die Elektronen der auBeren Schalen 
_ sich dadurch in einem anderen Kraftfeld befinden (die effektive Kern- 
_ ladungszahl wird grifer). Die Schalen werden sich durch eine Kontraktion 
~ dem neuen Kraftfeld fiigen, und die dadurch gewonnene Arbeit kommt 


der Ablésungsarbeit des abgetrennten Elektrons zugute. Im Falle 


des freien Atoms ist die Neuordnung der auSeren Elektronenschalen und 


der damit verkniipfte Energiegewinn beim Entfernen eines inneren Elektrons 
eindeutig bestimmt. Falls das Atom sich aber im Molekiil- oder Kristall- 
verband befindet, wo die auBeren Elektronenschalen sich wechselseitig 


sehr stark beeinflussen, ist es jedenfalls denkbar, daB diese auberen Schalen 


sich beim Entfernen eines inneren Elektrons noch in mehr als einer Weise 
neuordnen kénnen, was sich dann in verschiedenen A blisungsarbeiten des 
inneren Elektrons, also im Auftreten einer Feinstruktur der Absorptions- 


_ kante auSern wiirde. 


Groningen, Natuurk. Laborat. d. Rijksuniversiteit, April 1926. 
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Eine graphische Methode zur Darstellung und Auffindung 


spektraler Gesetzmafigkeiten. 


Von E. Madelung in Frankfurt a. M. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 17. April 1926.) 


Man benutze folgendes Koordinatensystem (siehe Figur) : 
Abszisse: 4quidistante v-Skale, 


; 1 
Ordinate: Langen proportional 2 (n ganze Zahl). 


In dieses System trage man die Linien eines Spektrums ein, ent- 
sprechend ihrer Wellenzahlen y und (falls bekannt) ihrer Seriennummer 
(Hauptquantenzahl). 

Die so gezeichneten Punkte liegen dann fiir eine Serie auf einer 


mehr oder weniger schwach gekriimmten Kurve, auf einer Geraden, falls 
OPOERS 1) 


40 SO 60. 70 80. 90 


ONS 


Fig. 1. 
der Laufterm wasserstoffabnlich ist. Der feste Term (Ende der Serie) 
liegt an der Schnittstelle der Kurve mit der Grenze (n = co) des 
Schemas. 


Die Neigung der Tangente in diesem Punkte ist fiir Bogen- 


aoe e 


rahe sie 
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-linien proportional der Rydbergkonstanten, fiir Funkenlinien vierfach, 
_ neunfach usw. so groB. 


Als Beispiel gebe ich in der Figur das Hg-Bogenspektrum mit Be- 


- nutzung der Daten aus Paschen-Gotze (Springer 1922). 


Die Darstellung lat die allgemeine Struktur einfacher Spektren 
iibersichtlich erkennen. Sie ist daher geeignet fiir Ubersichts- sowie 


- piidagogische Zwecke. Auch zur Auffindung von Gesetzmifigkeiten 
scheint sie verwendbar zu sein. Wie jede graphische Darstellung, tragt 


die vorliegende nicht der MeSgenauigkeit Rechnung. Gegentiber der 


- Darstellung nach Bohr und Grotrian leistet sie weniger und mehr. Sie 


bezweckt und erreicht etwas anderes. 
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Bemerkung tiber einen Zusammenhang zwischen 
Duanes Quantentheorie der Interferenz und den 
de Broglieschen Wellen. 


Von P. Jordan in Gottingen. 


(Eingegangen am 22. April 1926.) 


Die von Duane begriindete Quantentheorie der Gitterinterferenz 1) fihrt zwangs- 

laufig dazu, daS ein materielles Teilehen gewisse physikalische Higenschaften 

besitzt, welche eine anschauliche Deutung durch die ihm nach de Broglie zu- 
geordnete Welle erhalten. 


Nach Duane und Compton erhalt man eine quantentheoretische 
Ableitung der Gitterinterferenzen etwa folgendermafen. Wir betrachten 
ein unendliches, starres, der Einfachheit haber als eindimensional ange- 
nommenes Kristallgitter der Gitterkonstante a, das parallel der x-Achse 
liegt und sich in einem statischen (raéumlich aperiodischen) Kraftfeld be- 
weet, dessen Potential nur yon x abhingig ist. Die Bewegung ist zu 
beschreiben als eine gleichférmige Translation mit tiberlagerten perio- 
dischen Schwingungen; die ,klassische“ Quantenbedingung lautet 


padg = wh, 
wo p den Impuls des Gitters in der #-Richtung bedeutet und die Inte- 


gration tiber eine Periode der Schwingung zu erstrecken ist. Lassen wir 
das Kraftfeld unendlich schwach werden, so wird p = const und 


J pag = pa; 
das Gitter kann also bei einem ,Quantensprung“ seinen Impuls p nur 
um Betrage 
nh 


andern. 

Wir nehmen insbesondere an, da die Masse des Gitters unendlich 
gro und seime Geschwindigkeit in dem benutzten Koordinatensystem 
gleich Null sei. Ein Quantensprung des Gitters werde erzwungen durch 
einen Zusammensto8 mit einem korpuskularen Teilchen (Lichtquant), 
dessen Impuls den Betrag I" besitzt; die relative Anderung von I” beim 
StoB soll zu vernachlassigen sem. Dann gehorchen die Cosinus «, « der 


1) W. Duane, Proc. Nat. Acad. Amer. 9, 158, 1923. G. Breit, ebenda 9, 
238, 1923. A.H.Compton, ebenda 9, 359, 1923. P.S. Epstein und P. Bhren- 
fest, ebenda 10, 133, 1924. 
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Winkel zwischen [7 und w vor und nach dem Sto8 zufolge der obigen 
Quantenvorschrift der Interferenzgleichung 


; An 
Y= SS, 
a 
wo A durch 
TRA == 
! I es : 
gegeben ist. Das ist fiir “= = I gerade die Wellenlange zur Licht- 


frequenz v. 

Wir wollen aber unsere Aufmerksamkeit auf die Tatsache lenken, 
daB bei der Ableitung der Interferenzgleichung die Annahme, da8 das 
stoBende Teilchen ein Lichtquant sei, nicht benutzt wurde; die Ursache 
der Interferenzen liegt nach dieser Auffassung nicht eigentlich im Licht- 
quant, sondern allein im Gitter. Da auch beim Zusammensto8 mit einem 
materiellen Teilchen das Gitter nur gequantelte Impulsbetrage auf- 
nehmen kann, so zeigt auch ein solches Teilchen Interferenzeigenschaften, 
wie die ihm durch "A — h zugeordnete Welle der Lange 4. 

Wir fragen endlich, welche Frequenz vy die Welle besitzen muf, 
damit die Zuordnung von Teilchen und Welle relativistisch imvariant 
wird. Die Transformationsgleichung 


tuhro mit I A == h zo 


2) 
he hy 
aes ce 
yi-p’ 
woraus 
hy Pn E My 


folgt. Durch die Gleichungen [4 — h und hy = E sind aber die 
de Broglieschen Wellen gegeben ’). 

Wir haben bei den Erérterungen des vorigen Paragraphen die 
klassische Quantenbedingung pdg = wh benutzt; es soll jetzt erlautert 
werden, wie das Problem sich in der Quantenmechanik darstellt. Da 
die Koordinate eines der Gitterpunkte, durch die wir die Lage des 


1) W. Elsasser, Naturwiss. 13, 711,-1925, hat versucht, gewisse experi- 
mentelle Erfahrungen als Interferenz von Elektronenstrahlen an einem Kristallgitter 
zu deuten. 
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Gitters bezeichnen kénnen, nicht periodisch von der Zeit abhingt, ist sie 
nicht in Matrizenform darzustellen, sondern erfordert einen allgemeineren 
Formalismus zu ihrer Behandlung. Die Aufgabe, den Matrizenformalismus 
derart zu verallgemeinern, daS auch mit beliebigen nichtperiodischen 
Bewegungen bzw. Koordinaten gerechnet werden kann, ist von Born 
und Wiener?) und von Dirac?) geliést worden. Insbesondere hat 
Dirac gezeigt, wie aus dem Rechnen mit Wirkungs- und Winkel- 
variablen J, w die urspriinglichen Regeln der Matrizentheorie abzuleiten 
sind. (Unabhingig war diese Ableitung auch dem Verfasser sowie 
einigen anderen deutschen Kollegen bekannt.) 

Wir sagen, da8 die Symbole p,, gq, (k = 1,2... f), welche analy- 
tische, d. h. durch Multiplikationen und Additionen definierte Funktionen 
der Symbole e;, oa, bedeuten sollen, durch eine kanonische Transformation *) 
mit den o,, o, zuSammenhingen, wenn aus den kanonischen Ver- 
tauschungsregeln 

hy, CD, — GD) Oe = Seis Oty, Ob) — Oby Oy —= Dy, @, — OD, = O (1) 
fiir die op, a, die gleichen Vertauschungsregeln fiir die p;, q,.folgen 
(bzw. umgekehrt). Ein Problem mit vorgegebener Hamiltonscher 
Funktion *) H(p, q) lésen, heift eine kanonische Transformation angeben, 
welche H (p, q) zu einer Funktion der » allein (ohne die w) macht. 

Ist etwa H = jp? (Translation), so fiihrt der Ansatz 


p= 9), ¢=(@e+@@ 


gewiB zu H — H(«). Die Transformation ist kanonisch, wenn °) 
h ; h 
DY 0 a (OO ears 


oder 


f@g@ =1 


1) M. Born und N. Wiener, ZS. f. Phys. 36, 174, 1926. 
2) P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 110, 561, 1926. 
3) M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, 557, 1926. 
*) Wir nehmen der Hinfachheit halber ausdriicklich an, daB die Hamil- 
tonsche Funktion nicht explizit von der Zeit abhangt. 
5) Wir erinnern an die aus (1) folgenden Beziehungen 
Tee ay, 


g(4)o—aog(a) = Ini 


g(o)a—ag(o) = >" 9 (0). 
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ist. Man erkennt Ubereinstimmung mit klassischen Formeln. Die 
Funktionen g (a) und g (@) bleiben beliebig (wie in der klassischen 
Theorie); wihlt man z. B. g(#) = o, so wird H = jo, ¢ = . 


Eine Funktion f (#, w) wird nach Born und Wiener und Dirac 
reell oder hermitisch genannt, wenn sie ungeiindert bleibt bei Ersatz 
von i durch —i (Ubergang zu konjugiert komplexen Zahlen) und Um- 
kehrung der Reihenfolge aller Multiplikationen. Die Darstellung der 


- geradlinigen Bewegung wird reell in der Form 


P=I@, 1 = 37 @o+ of) + oo 
mit reellen g, f, my. Fir g = \20 erhalt man die Lésung in der von 
Born und Wiener angegebenen Form. 
Bei der Ableitung der Matrizentheorie kénnen wir f = 1 annehmen; 


die Verallgemeinerung fiir f > 1 ergibt sich von selbst. Es sei 


oo 


gn 


f (©) = Doar (erie, = 
T 


=u 
Done) ia Deze, (e == Oa 1 ee... 
Dann wird das Produkt fg gleich 
f (o%, @) 9 (% @) = es (a) er mere, 


_ wobei die c, (a) sich nach dem Heisenbergschen Multiplikationsgesetz 


bestimmen : 
Co (ot) == D>) Ge (0) Voz (0 — th). (2) 
_ Es gilt namlich 
i e2 Zito rp (a) = 0 (a rs h) e2mirw (3) 
wie aus’) 
e2 Zit — (a aie h) e2mitw 
e LiTW on — (o =) hym e22tTw 


- folgt. Die oben ausgesprochene Bedingung dafiir, daB f(«,) hermitisch 


sei, erhalt die Form 

A () = Gs 2 (o — th), (4) 
wenn ~ die konjugiert komplexe Gréfe bedeutet; das ist die bekannte 
Bedingung fiir den hermitischen Charakter der der Funktion f zuge- 
ordneten Matrix 


(4 (a; nm)) = (@n_m@ +n h)). (5) 


1) Vgl. die Anmerkung 8. 378. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 95 
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Die Bohrsche Frequenzbedingung erhalt man aus der Definition 


f= 2™ pt) 6) 


wegen (3) in der Form 


H(@) —H(a—thy , 
h 


== Qari > a, (a) Fpl. (7) 


Die Begriindung fiir (6) liegt darin, dab ¢ als die konjugierte Grose 
zu H definiert wird. 


Ubrigens besteht mit der Definition 


a yr 
Ca Y 
pee 
die von Pauli gefundene Beziehung 
Sep Se 
=e %@¢ —e h ; 


man beweist sie am einfachsten durch die Bemerkung, daf die linke 
Seite offenbar ebenso, wie die rechte nach (7), der Differentialgleichung 


dy 21 


ae a (H («) —H(a—th))¥ 


geniigt, durch welche y~ bis auf einen von ¢ unabhangigen Faktor tfest- 
gelegt ist. 

Nach der Besprechung der translatorischen und der periodischen 
Bewegung bietet die aus beiden zusammengesetzte Bewegung unseres 
starren Kristallgitters im statischen Kraftfeld nichts Neues mehr. Denken 
wir uns die Gitterpunkte elektrisch geladen, so wird das Gitter infolge 
der Schwingungen Licht emittieren; da die Beschleunigung des Gitters 
rein periodisch ist, besitzt die Strahlung ein Linienspektrum. Die Emission 
des Lichtes muS in Quanten hy erfolgen. Da die dabei eintretenden 
Impulsanderungen im Grenzfall eimes unendlich schwachen Kraftfeldes in 
der Tat die oben aus der klassischen Quantenbedingung abgeleitete GréBe 
besitzen, folgt aus der Tatsache, da8 fiir diesen Grenzfall 


a 
= 101d) 
a 


eine quantenmechanische Darstellung der translatorischen Bewegung gibt, 
und daf in unmittelbarer Nahe dieses Grenzialls (sehr schwaches Kraft- 


‘¢| 
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feld) die so eingefiihrten «, @ gerade Wirkungs- und Winkelvariable in 
richtiger Normierung sind. — 

Es sei nachtraglich noch hervorgehoben, da die Formeln (2), (7) 
sofort auch auf Fouriersche Integrale statt Reihen zu iibertragen 
sind; mit 

—_— far CN) EEE’ Oo = Ga eO el (CO ea ee 


wird 
fg =Jdr.e wenn, 


tT 


(0) = ) AG . Ag (0) bz (& — Gh); 


H (a) — H(« — th) 
h : 


2 700 T WD 


f= 2ai | dea, () 


Ahnliche Ergebnisse erhalten wir, wenn wir Funktionen der Form 


f = SS a, (a) e22tTwH ++ {do ‘ Ag (a) ee | 


(11) 
— =) b, (a) e22iTw + fdo.B, (a) are 


betrachten. Von solcher Gestalt werden z. B. die Beschleunigungen 
beim Wasserstoffatom sein. Es scheint zunichst verwunderlich, da8 
auch fiir solehe Werte der Wirkungsvariablen, die den dauernd beim 
Kern verbleibenden Bahnen (,Ellipsen“) entsprechen, die Beschleunigung 
einen aperiodischen, auf die Hyperbelbahnen beztiglichen Anteil besitzen 
soll. Wir méchteu darin jedoch eine wichtige Bestiatigung des von 
Born und dem Verfasser?) aus einer quantentheoretischen Erérterung 
des Ramsauereffekts gezogenen Schlusses erblicken, da die, Be- 
wegung“ eines Elektrons, soweit sie definierbar ist, nicht in symmetrischer 
Weise durch Emissions- und Absorptionsamplituden bestimmt wird, 
sondern durch die Emissionsamplituden allein ’). 


1) M. Born und P. Jordan, ZS. f. Phys. 38, 479, 1925. 

*) Diese Behauptung gilt auch fiir die klassische Theorie. Hin Oszillator 
im Ruhezustand besitzt kein Emissions-, wohl aber ein Absorptionsspektrum; ent- 
sprechend verhialt sich eine zufallig entartete Bahn eines im allgemeinen nicht 
entarteten Systems (im gewdhnlichen Sinne der Definition). Bei einer nicht 
entarteten mehrfach periodischen Bahn sind Emissions- und Absorptionsspektrum 
klassisch einander gleich, so daf man auch hier die Bewegung als allein durch 
das erstere bestimmt auffassen kann. 


25% 
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Das Produkt der Funktionen (11) besitzt wieder die gleiche Form. 


Es wird namlich 
(9 ee 
= SS | do {Ao (a) bz (% — Gh) + a, (@) Boo — th)} e2zt (ot 7)o, 


Os 


und das gemischte Glied si ist von der Gestalt 
{do _ OX () 2740, 


Der Umstand, daB dieses gemischte Glied keinen Beitrag zu dem perio- 
dischen Anteil des Produktes fg liefert, macht verstiindlich, daf man 
diese periodischen Anteile von f, g usw. aus den Bewegungsgleichungen 
berechnen kann, ohne die aperiodischen Anteile zu beriicksichtigen *); 
dagegen kann es nicht méglich sein, umgekehrt die Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten zwischen zwei Hyperbelbahnen ohne Beriicksichtigung 
der periodischen Bewegungen zu bestimmen. 


Gottingen, Inst. f. theor. Physik. 


1) Vel. W. Pauli jr., ZS. f£. Phys. P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 110, 561, 1926. 
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Uber kanonische Transformationen 
in der Quantenmechanik. 


Von P. Jordan in Gottingen. 


Eingegangen am 27. April 1926. 
segans Pp 


Es wird ein Beweis der von Born, Heisenberg und dem Verfasser geauferten 
Vermutung gegeben, da die allgemeinsten kanonischen Transformationen in der 
Form P, = Sp,S-!, Q, = Sq,S71 dargestellt werden kénnen. Ferner wird 
gezeigt, daf fiir Punkttransformationen die klassischen Formeln unverandert bleiben. 


Eine kanonische Transformation P, Q@ — p, g, wobei die P, Q dar- 
zustellen sind als analytische, d.h. durch Additionen und Multiplikationen 
definierte Funktionen der p, q, ist in der Quantenmechanik als kanonis¢ch 
anzusehen'), wenn aus der Giiltigkeit der kanonischen Vertauschungs- 


regeln 
h 


Pre — Te Pr = Ore en Dy Pe —PePr = GeFe — Ve Ge = 9 (LY) 


fiir die p, q dieselben Vertauschungsregeln fiir die P, Q folgen (bzw. um- 
gekehrt). Wir wollen hier einen Beweis der Vermutung”) mitteilen, 
da8 die allgemeinste kanonische Transformation in der Gestalt 
P;, = Spy8~1, Qe = Sa S~? (2) 

geschrieben werden kann, die offenbar umgekehrt stets kanonisch ist *). 
Vorweg bemerken wir: Wenn zwei Transformationen (mit S — S, und 
S = §,) in der Form (2) darzustellen sind, so ist die durch die Aufein- 
anderfolge der beiden Transformationen entstehende Transformation 
gewiB auch von der Form (2) (mit S = S$, S,). Deshalb geniigt es, zu 
zeigen, daB in der Form (2) eine Transformation mit folgenden Higen- 
schaften darzustellen ist: 

a) P, = P,(p, q) ist eine beliebig gegebene Funktion. 

b) Ist eine der GréBen p, bis ps, gg bis qr mit P, vertauschbar, so 
bleibt sie bei der Transformation ungeindert. 

©) piste, qe — so so bleibt g, bei der Transformation 
ungeandert. 

Jede kanonische Transformation kann aus (héchstens) f Transfor- 
mationen dieses Typs zusammengesetzt werden. 


1) M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 85, 557, 1926. 

2) Dieselben, a. a. O. 

3) Hine andersartige wichtige Darstellung der kanonischen Transformationen 
hat Herr Wentzel aufgefunden. 


q 4 f 
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Nun ist P, dann und nur dann mit einer der GréBen p,, .--; Py5 | 
Gg, «++, 4p vertauschbar, wenn P, von der konjugierten GroSe unabhangig 


ist; deshalb hat (2) die Eigenschaft b), wenn S nur diejenigen dieser 
Groen als Argument enthilt, die auch in P, vorkommen. Ferner gilt 


h 
Pt ei Se 
dann und nur dann, wenn 
h 
P,—~), = >=— 
Le 22% 
von p, unabhingig ist. Die Differentialgleichung 
0s 
RS+— = 3) 
04, ( 


kann aber gewiB gelist werden, indem man fiir S eine Potenzreihe an- 
setzt, welche keine der GroSen p,, Pg, ---, Dp und Gg, .--, Qp als Argu- 
mente enthalt, die nicht auch in R enthalten sind. Das so bestimmte S 
liefert eine Transformation der Eigenschaften a), b), c), und zwar der 
Higenschaft a) deshalb, weil 


12 == i), S+? == fy — 


h OS h 
cere eee (4) 
wird+), wie verlangt wurde. 

Diese Feststellung gibt zugleich den Beweis, daf ein nichtentartetes 
System durch die matrizenmibige Formulierung der Bewegungsglei- 
chungen (bis auf Phasenkonstanten) eindeutig festgelegt ist; denn aus 
dem Ansatz (2) ist nur eine einzige Liésung des Problems zu gewinnen 
(Hauptachsentransformation). 

Die Gleichung (3) kann iibrigens leicht explizite gelést werden fiir 
den Fall, daB R von q, unabhingig ist. Dann ist namlich mit der 


Definition i 
an y" 
eu Y — > nae. es 5) 
n! ( 


Sek (6) 


eine Lisung der verlangten Eigenschaften. Von dieser Bemerkung 


Mienbar 


kénnen verschiedene Anwendungen und Verallgemeinerungen gemacht 
werden. 


1) Wir erinnern an die aus (1) folgenden Formeln 


f(a)o—o f(a) = = 2f"(@); 


277 


f(w)a—af(o) =>" 


271 


f’ (@). 
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Man formuliert das Integrationsproblem so, daB die Hamilton- 
sche Funktion H — H(p, q) (die von der Zeit nicht explizite abhingen 
mége) durch eine kanonische Transformation p, q > «, @ in H = H (um) 
iibergefiihrt werden soll. Die Zeit t wird dann als konjugierte GroBe 
zu H definiert. Man kann aus einem beliebigen System «, a, sogleich 
ein anderes By, uz bilden, bei welchem 6, — H, uw, = t ist. Dazu hat 
man nach dem es nur in (6) 


zB == (eo), | 4, 00; 


ie 
za setzen. Unter ne von 
Os 0s OR 
=—RS, ~=—-=—S 
0 0, 0 Ap 0 Ak ca 


erhalt man die Transformation 
By == SoS 7 ey = SO 
in der Form 
a H 
B, = X (a); 0, Soe. f : 
igh @ 
[= eee, Sa ae SS 2,38, as, Ff 
he 


Daf dies in der Tat eine kanonische Transformation ist, kann nattirlich 
auch durch vollstindige Berechnung der Vertauschungen der B, uw ohne 
Benutzung von S festgestellt werden. Man kann (7) auch leicht so ab- 
andern, daB die Transformation vollstindig hermitisch wird. Als 
,hermitisch* (oder ,reell*) wird dabei nach Born, Wiener ) und 
Dirac?) eine Funktion f(a, @) dann bezeichnet, wenn sie ungeandert 
bleibt bei Ersatz von i durch —i (Ubergang zu konjugiert komplexen 
Zahlen) unter gleithzeitiger Umkehr der Reihenfolge aller Multipl- 
kationen. 

In der klassischen Theorie ist eine beliebige Punkttransfor- 
mation zu schreiben als 

Qk = % 4) Pr = s 2s p e (8) 

Wir behaupten, da8 das auch quantenmechanisch eine kanonische Trans- 
formation sei. Zum Beweis definieren wir die Funktion 


oo n 
age... aly my ye .., y ff 
pte m1 %2, Yol-- [tps Up SS 1 "2 Yi" Ya Yr : (9) 
. nm.!n.! ! ¥ 
M1 Mg! va Me! 


NB ND, v0 np = 09 


1) M. Born und N. Wiener, ZS. f. Phys. 36, 174, 1926. 
2) Pp. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 110, 561, 1926. 
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mit h 
Cha eM hp ‘Ded Ry 
setzen wir dann 
C ght Pil Re, pal ve [Reps Pp (10) 
Es wird 
as as UXO me 
—= RS, a Sp 
Op ‘ Od = ae 
und damit ergibt sich aus (2): 
' Os 
= S-2 = ie 
Or Tk ies mi O Px Uk; 
h Os pli oR 
— = ey ee 2, 
P; Sp,8 Dr 24 Od Pr Sees = Ode ae 


was mit (8) gleichbedeutend ist. Es kénnen also in der Quanten- 
mechanik alle Punkttransformationen, z. B. Ubergang zu parabolischen, 
elliptischen oder Polarkoordinaten, unter Benutzung der klassischen 
Formeln ausgefiihrt werden (wobei natiirlich auf die Hinhaltung der 
Reihenfolge der Multiplikationen zu achten ist). 
Man macht (8) bei reellem 2, hermitisch, indem man statt des 
obigen Ausdrucks fiir ; schreibt 
> oe @ p Pe pe (8’) 
= 0 4 Uk 


Dabei bleibt die Tratisfonnistion gewiB kanonisch, weil das Variabeln- 


system p;, q, kanonisch bleibt, wenn man zu den p, Funktionen der gq, 
allein addiert. 

Zu den kanonischen Transformationen, deren S-Funktion leicht 
explizit anzugeben ist, gehdren auch diejenigen, bei denen P,, Q; Linear- 
formen aller p, q sind. Man erhalt dann 

Sure Lares @) 
wo L,, L, wiederum gewisse Linearformen der p, q sind. 

Gottingen, Institut fir theoretische Physik. 
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Uber Koharenz und Konsonanz des Lichtes. 
Von M. Berek in Wetzlar. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 23. April 1926.) 


Ill. Interferenzen, welche durch Beugung entstehen. 


Bei den Versuchsanordnungen, welche zu den im Teil IT behandelten 
Interferenzen unter hohen Gangunterschieden fiihren, braucht bekanntlich 
der endlichen Ausdehnung der Lichtquelle nicht Rechnung getragen zu 
werden, da es gerade die Eigenart dieser Versuchsanordnungen ist, an 
jeder Stelle im Gesichtsfelde des Beobachtungsinstruments (abgesehen 
von dessen Aberrationen) nur solche Schwingungen zur Superposition zu 
bringen, die demselben Erregungszentrum entstammen. Anders bei den 
Versuchsanordnungen, welche Interferenzen durch Beugung erzeugen. 

Es kommt uns hier nur darauf an, die Koharenz- und Konsonanz- 
eigenschaften zu untersuchen, um eine ausreichende Grundlage fir die 


uh 


Fig. 1. Konsonanz und Dissonanz bei einem elementaren Beugungsversuch. 


in einem spateren Abschnitt zu behandelnde Theorie der optischen Ab- 
bildung nichtselbstleuchtender Objekte zu gewinnen; wir beschrinken 
uns daher auf die Betrachtung eines besonders einfachen Beugungs- 
problems und auf elementare Art der Behandlung, also unter Vernach- 
lassigung der Materialeigenschaften. 

Gegeben seien (Fig. 1) zwei lichtdurchlassige Spalte S’ und S” mit 
dem gegenseitigen Abstand s. Die Spaltbreite sei sehr klein gegen s. 
Die Lichtquelle nehmen wir mit Riicksicht auf die spiteren Entwick- 
lungen auf einer um die Mitte von s beschriebenen Kugelflache legend 
an; der Radius dieser Kugelflache sei 7); 7) sei grob gegen s. Ein in 
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der Ebene der Figur gelegenes Erregungszentrum P habe die Koordi- 
naten 2, zg In einem Punkte JJ mit den Lagekoordinaten & § werde 
die resultierende Helligkeit beobachtet. 


Bedeutet » die Anzahl der Erregungszentren, so werden in JI 2y 
Schwingungen superponiert. Die momentane resultierende Intensitat 
ist dann proportional dem in I, (9)") gegebenen Ausdruck, wenn wir uns 
die Summation, statt iiber v, tiber 2y laufend denken. Wenn wir nun 
zur Mittelwertbildung tiber eine lingere Beobachtungsdauer iibergehen, 
so fallen in der zweiten Summe alle Kombinationen p, q aus bis auf die- 
jenigen, welche Schwingungen desselben Erregungszentrums_betreffen. 
Diese Summe liefert also im Mittelwert nur yv Glieder. In der ersten 
Summe kénnen wir aber auch die von demselben Erregungszentrum 
stammenden Anteile zusammengefaft denken. Ziehen wir dann aus den 


beiden Summen das gleiche Zeichen SS vor den ganzen Ausdruck heraus, 
5 


so betrifft der auf >) folgende Ausdruck nur noch die Wirkung der ein 


und demselben Erregungszentrum entstammenden Schwingungen*), deren 
Gréfe bereits in I, (7) berechnet vorliegt. In dieser Formel setzen wir 
mocha ih— 


1, d. h. wir nehmen beide Spalte S’ und S” genau gleich 
breit an. Die in II, (7) auftretende Wegdifferenz I" ist in unserem Falle 
(Fig. 1): 
r —r" + 9’ — 9". 

Schreiben wir 

¢=7 —r, 

T= — 9, 
so ist also in II, (7) durch G+ zu ersetzen. Wir erhalten so fiir 
die resultierende Helligkeit in JT: 


B G+ry —20(z—S**) 1 G4r 
oat eer res | 
H~ Si) 2ida [+e cg 85 e082 S| (I) 
Ay “ 
worin 
; ie s 2 2 
G¢ = |e +(e +5) —J#+—-3): | a 


r= peres—per ta) 


1) I (9) bedeutet: Teil I, Formel (9). 
2) Gesetz von der Addition der Helligkeiten beim Zusammenwirken von- 
einander unabhangiger Erregungszentren. 
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Betrachten wir nun in (1) den Anteil, welcher die Gréfen «, ¢, T 
enthalt und die Kohirenzeigenschaften der ein und demselben Erregungs- 
zentrum entstammenden Schwingungen beriicksichtigt.° Bei den zur 
Darstellung von Beugungserscheinungen in Frage kommenden Versuchs- 


anordnungen handelt es sich immer um so kleine Wegdifferenzen G + T, 
Ig : : } ; 
daB o ee auBerordentlich wenig von 0 verschieden wird, wenn wir 
Cc 


fiir « den aus der elektromagnetischen Theorie folgenden Wert fiir die 
Dampfung der Schwingungen eines Oszillators zugrunde legen; erst recht 
gilt dies, wenn es sich um erzwungene Schwingungen (@, innerhalb der 
Zeit Z, gleich Null) handeln sollte. Aber ferner ist auch immer bei den 


a G 
hier in Frage kommenden Versuchsanordnungen — auBerst klein 


gegeniiber T; daher reduziert sich der ganze in Frage stehende Faktor 
mit einer auberordentlich weitgehenden Anniherung in allen Gliedern 
der Summe auf den Wert 1, d.h. fiir die Art von Interferenzen, 
welche durch Beugung entstehen, scheiden, wenigstens soweit es 
sich um die tiblichen Versuchsanordnungen handelt, alle Auswirkungen 
der besonderen Higenschaften des Lichtmechanismus bis auf 
die GroBe 4 vollkommen aus. Die durch Beugung erzeugten Inter- 
ferenzen sind damit lediglich Konsonanz- bzw. Dissonanzphino- 
mene einer Vielheit von inkoharenten Erregungszentren. So erst finden 
sowohl die iibliche Durchfiihrung dieser Probleme auf der klassischen 
Basis, insbesondere die Verwendung des Ansatzes 


t A 

p= Acos2a(a-—7—8) 
mit zeitlich konstantem A und 6, sowie der Umstand, da wir bei der 
Behandlung dieser Probleme die zeitlichen Veranderungen des Polari- 
sationszustandes ganz auBer acht lassen kénnen, ihre Begriindung. 


Man kann also aus solthen Versuchen keine irgendwie biindigen 
Schliisse im Hinblick darauf ziehen, ob eine Méglichkeit oder Berechtigung 
dafiir besteht, quantentheoretische oder atomtheoretische Vorstellungen, 
welche die Emission des Lichtes betretfen, auch der Fortpflanzung des 
Lichtes zugrunde zu legen’). Die hier in Frage kommenden Erschei- 
nungen verhalten sich praktisch so, als ob die Verweilzeit unendlich groB 
wire und im Ather erzwungene Schwingungen bestiinden. 


1) Vel. hierzu W.Gerlach und A. Landé, ZS. f. Phys. 86, 169—173, 1926. 
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Wir kénnen jetzt also in (1) den Faktor, der die GroBen «a, ¢, ny 
1 : 
enthilt, bis eimschlieBlich 0 7) gleich 1 setzen. >) -+- kénnen wir dann 


durch das Doppelintegral (J dady... ersetzen, da die Lichtquelle, selbst 
wenn sie sehr klein ist, noch immer als sehr groB gegentiber der Aus- 
dehnung eines einzelnen Erregungszentrums anzusehen ist. Da ferner 
die Wirkung der ganzen Lichtquelle sich fiir den Punkt JZ praktisch 
reduziert auf die Wirkung eines sehr schmalen Streifens der Lichtquelle 


we 
zu beiden Seiten der Zeichenebene der Fig. 1, so gentigt es, | de Boo) At! 


vy 
betrachten. Setzen wir 7, lings a,— 2, konstant, so kénnen wir den 


ersten Teil des Integrals { da... ohne weiteres ausfiihren und erhalten: 


dg dg 


G+r OG 


5 fe 


co) 
HA (m—m) | aaa + | da [cosa 
Ay Ay Gy 
Da nun nach Voraussetzung s klein gegen r, = V2? + 2° ist, so 
folgt aus (2): 


G=— wd a (4) 


Wir erhalten also statt (3): 


Hw (q—a) | naa 
7 . 
as : (5) 
af 2. zy wey yi 
seks |i, cosa Sa EAE sing 2 St aa, 
TS | A A 
Ay 


Der erste Teil hierin gibt diejenige Helligkeit, die bei vollkommener 
Dissonanz der innerhalb 7, — 2, liegenden Erregungszentren bestehen 
wiirde, der zweite Teil tragt der Modifikation der Helligkeit Rechnung 
zulolge der totalen Kohiarenz der ein und demselben Erregungszentrum 
entstammenden Schwingungen, sowie zufolge der partiellen oder totalen 
Konsonanz der Vielheit von inkoharenten Erregungszentren. Und zwar 
haben wir es mit der Uberlagerung von zwei Konsonanz- bzw. Disso- 
nanzphinomenen zu tun: Halten wir voriibergehend G, + G, +2I° 
und G, — G, konstant, so ergibt die Integration das Dissonanzphanomen 
zufolge der Nichtmonochromasie der Lichtquelle; setzen wir 


voriibergehend G, + G, + 2° und / konstant, so ergibt sin x = es 


| 
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eine Periodizitat in bezug auf G,—G, = = (a, —«,), d. h. das Disso- 
0 


nanzphanomen der LichtquellengréBe. Die Periodizitat der Inter- 
- ferenzen in der Beobachtungsebene € — const ergibt sich schleblich, 

: G 2 
wenn wir cos ee 
_ betrachten. 


Berechnen wir jetzt den Grad der Konsonanz fiir alle von S’, 


unter Konstanthalten von G,, G, und 4 


S” ausgehenden, in JI superponierten Schwingungen. Das Dissonanz- 
_ phanomen des Spektralbereiches A, — 4, interessiert uns vorlaufig nicht. 
_ Wir beschranken uns vielmehr formal auf die Betrachtung eines kleinen 
Bereiches 44, der indes in praxi wegen der Kleinheit der bei diesen 
Versuchsanordnungen in der Regel in Frage kommenden Gangunterschiede 
- gar nicht besonders klein bemessen zu werden braucht. Man kann dann 


bei beliebigem G, und G,, wenigstens solange s 2 ist, in einer be- 


liebigen, von s binreichend weit entfernten Beobachtungsebene € — const 
_ immer zwei solche Punkte JJ mit endlicher Koordinate & finden, fiir die 


2 9 
COS a = +1 bzw. = —1 wird. Es ist also 


(4 Bmax — (4 Emin = Sy Ah sing 22 Ss . 


(4 HD) ee (4 Hf iain =, 04 
FAA gigs — (&, — #4) a A Ae 


Also wird gema8 I, (3): 


Koh . Kon = Kon —* e (6) 
(2) @e=*) gua 1 


A ite 


- worin 2 eine mittlere Wellenlange innerhalb des benutzten Spektral- 
bereiches ist. Der Grad der Konsonanz andert sich also, fiir 7, — #, = 0 
ily! int 


mit 1 anfangend, periodisch, aber mit eimer gemaif — oF 
Ly — & 
2 1 


ab- 


~ nehmenden Amplitude (Fig. 2). Dem entspricht (tir oss 3 mit wach- 


sender LichtquellengréSe ein periodisches Verschwinden und Wieder- 
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a 


erscheinen der Interferenzen. Da diese Erscheinung’) schon von 
Ch. Fabry”) naher diskutiert worden ist, kénnen wir ups ein weiteres 
Eingehen hierauf ersparen. 


Ke7- 


0,5- 


0 
MEG Ce ee et 
XLz2-X7 
aa a 
Fig. 2. Darstellung von Formel (6). 
Die Formel (6) enthalt nun auger der Wellenlange des Lichtes nichts 


mehr, was unmittelbar auf Eigenschaften der Lichtquelle bezogen werden 


1) Sie darf nicht verwechselt werden mit jenen Phinomenen, die von 
A. Winkelmann [Ann. d. Phys. (4) 27, 905—954, 1908] und H. Weisel [Ann. 
d. Phys. (4) 88, 995—1031, 1910] eingehend theoretisch und experimentell unter- 
sucht worden sind, bei denen es sich um Periodizitaéten der Interferenzen handelt, 
die schon bei unendlich kleiner Lichtquelle, aber erst bei Vorhandensein von 
mehr als zwei sekundiren Erregungszentren §’, S”, 9’”, ..., S” auftreten, und 
die periodisch in bezug auf den Abstand € der Beobachtungsebene von der 
Ebene der Elemente § sind. Diese Periodizitaten verschwinden voll- 
stindig fiir » — 2.— Das Dissonanzphanomen der Lichtquellengré8e kann man 


i 7B ' 6H PVD, onal 


6) 


Fig. 3. 
Einfache Versuchsanordnung zur Beobachtung des Dissonanzphanomens der LichtquellengroBe. 


L Lichtquelle. C Kollimator + Kollektor. P Spalt verstellbarer Breite. s Abstand zweier feiner 
Linien in einer versilberten Glasplatte. O Hilfsobjektiv (unwesentlich). M Mikroskop. 


leicht mit der in Fig. 3 skizzierten einfachen Anordnung beobachten. Auf welche 
Ebene € man das Beobachtungsmikroskop M einstellt, ist ganz gleichgiiltig. 
Zweckmifige Dimensionen etwa: rg — 1m oder mehr, s (Abstand der beiden 
Spalte S’ und S"’) mehrere Millimeter, Breite der Spalte S’ und S" sehr gering; 
Vergréferung von M je nach Wahl von s etwa 100- bis 200fach. Bei wachsen- 
der Offnung des Spaltes P tritt periodisch das Dissonanzphinomen auf. 

2) Ch. Fabry, Théorie de la visibilité ... des franges d’interférence, S. 68. 
Marseille 1892. — Eine von W. Feussner gegebene Anwendung mit Bezug auf 
den Fresnelschen Spiegelversuch findet sich in A. Winkelmann, Handb. d. 
Phys. 6, 915, 2. Aufl., Leipzig 1906. 
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- mou8, nicht einmal mehr die Anzahl der primaren Erregungszentren; denn 
a, —«, kommt nur in der Verbindung ao vor, d. h. als Beleuch- 
0 
tungsapertur. Solange also die Beleuchtung in S’ und 8S” gleichmasfig 
ist, ist der wirkliche Ursprung der in S’ und S” eintreffenden Schwin- 
eungen ginzlich belanglos, und fiir das Interferenzphinomen in € = const 
sind nur die Strukturkonstante s und die Beleuchtungsapertur in § 
mafeebend. Wir kénnen also von der Lichtquelle als solcher ganz ab- 
strahieren; denn die Apertur der Beleuchtung ist vollstandig bestimmt 
durch die Lage und GréBe der zus in bezug auf die geometrische 
Strahlenbegrenzung ,reziproken* Blende'). Es deckt sich also in 
Formel (6) Koh = 1 gar nicht notwendig immer mit dem Inhalt des 
(x,) 

klassischen Koharenzpostulates”), sondern sofern die beugende Struktur 
gleichmabig beleuchtet ist, iibernimmt in derjenigen Flache, welche im 
Sinne der geometrischen Optik zur Objektebene reziprok ist, an jeder 
Stelle «, die dort resultierende Schwingung fiir das Objekt die Rolle 
eines primaren Erregungszentrums, wobei aber das Licht beziiglich seiner 
wirklichen Kohiarenzeigenschaften seinen Ursprung giinzlich verleugnet. 
Wir haben also den wichtigen Satz: 


Das von einer beugenden Struktur s herrihrende Inter- 
ferenzphanomen ist, sofern die Struktur gleichmafig be- 
leuchtet ist, vollstandig bestimmt durch die Lichtverteilung 
in derjenigen Flache, welche der Struktur s im Sinne der geo- 
metrischen Optik als reziprok zugeordnet ist, ganz gleich- 
_ giltig, wo sich die wirkliche Lichtquelle befindet, oder wohin 
~ eine Abbildung von ihr erfolgt. 


Denken wir uns nun in Fig. 1 auf das Objekt s in einiger Ent- 
fernung nochmals eine Struktur, z. B. einen Spalt G von der freien 
Offmung 8, folgend. Um den Grad der Deutlichkeit der jenseits S ent- 
entstehenden Interferenzen zu bestimmen, berechnen wir jetzt den Kon- 
sonanzgrad der von s ausgehenden Strahlung nicht mehr aus den Werten 
(4 A) max Wd (4 H)mi, In einer beliebigen und unbegrenzt ausgedehnt 
gedachten Ebene € — const, sondern aus den Werten (4 fal) rare Tua 


1) Im Sinne der geometrischen Optik ist ein reziprokes Blendenpaar ein 
solches, welches durch seine freien Offmungen den Strahlenverlauf dioptrisch, d. h. 
nach Apertur und Gesichtsfeld definiert. 

2) Alle und nur die ein und demselben Erregungszentrum entstammenden 
Schwingungen sind koharent, 
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(A H) min, Welche sich innerhalb der freien Offnung 8 des Spaltes © er- 
geben. Den so gefundenen Konsonanzgrad bezeichnen wir mit Kon (8), 
s 


was bedeutet, daB es sich um den Konsonanzgrad der von s ausgehen- 
den Strahlung handelt, aber nur, soweit es das innerhalb der freien 
Offnung 8 fallende Interferenzphinomen angeht. 

Ergibt sich nun Kon (8) = 1, so ist das jenseits 8 beobachtbare 


§ 
Interferenzphinomen vollstiindig darstellbar als dasjenige sekundare 
Interferenzphinomen, welches sich aus dem von s herriihrenden primaren 
Interferenzphiinomen nach MaBgabe des innerhalb der freien Offnung $ 
liegenden Anteils ergibt. — Ergibt sich aber Kon (8) = 0, so bedeutet 


das zuniichst, da8 innerhalb. der Offmung 8 die Lichtverteilung gleich- 
mabig ist. Dann kénnen wir aber unseren oben ausgesprochenen Satz 
anwenden und der Struktur s zur Bestimmung des jenseits 8 beobacht- 
baren Interferenzphiinomens alle Eigenschaften emer primiren Lichtquelle 
zusprechen. Wir erhalten also jenseits 8 ausschlieflich allein das primire 
Interferenzphinomen der Offnung 8, wie es dieser gemib einer Licht- 
quelle am Orte s und von der Struktur s zukommt. Die Sichtbarkeit 


dieses Interferenzphanomens wird durch Kon gemessen. — Ergibt sich 
Ss 
schlieBlich Kon (8) als zwischen 0 und 1 legend, so ist das jenseits 8 
s 


beobachtbare Interferenzphinomen weder ausschlieflich als sekundires 
Interferenzphinomen zu dem durch die freie Offnung § zugelassenen An- 
teil des von s herrihrenden primiren Interferenzphinomens deutbar, noch 
ausschlieflich als Diffraktion einer natiirlichen, von s gleichsam als einem 
Selbstleuchter ausgehenden Strahlung zufolge endlicher Begrenzung durch 8, 
sondern als eine Uberlagerung beider Phinomene, wobei Kon (8) den Grad 


cS 
dieser Uberlagerung angibt (Kon (8) = 7/, entspricht dem Verhiiltnis 


1:1 in der Uberlagerung). 

Diese einfachen Betrachtungen werden uns ermiéglichen, im folgen- 
den Teil eine quantitative Analyse der Modalitaten der optischen Ab- 
bildung nichtselbstleuchtender Objekte durchzuftihren. 


Die Feinstruktur der Wasserstofflinien. 
Von A. H. Bucherer in Bonn. 
(Hingegangen am 7. Mai 1926.) 


ak 


Einleitung. Die Bewegungsgleichung des Elektrons im Bohrschen 
Atom bildet die Grundlage der Theorie der Spektroskopie. Dariiber 
hinaus kommt aber dieser Gleichung eine allgemeinere Bedeutung zu, 
indem durch den Vergleich-mit der Erfahrung die in ihr zum Ausdruck 
kommenden Prinzipien der Mechanik einer erkenntnistheoretisch wichtigen 
Priifung unterworfen werden. Durch die feinen Methoden der messenden 
Spektroskopie sind dieser Priifung bequemere Moglichkeiten geboten als 
auf anderen Gebieten der messenden Physik. Heute steht: noch eine 
allgemein befriedigende Lésung des Problems aus. Die folgenden Aus- 
fiihrungen sollen der Lésung dieser Aufgabe gewidmet sein. Vorher 
sollen die bisherigen dahin zielenden Versuche kurz besprochen werden. 

Anwendung der speziellen Relativitatstheorie. Der Ver- 
such, die spezielle Relativititstheorie zur Ableitung der Gesetze krumm- 
liniger Bewegungen anzuwenden, mu8 schon aus dem Grunde Bedenken 
erregen, daf er gegen die wichtigsten Grundlagen dieser Theorie verstoBt, 
nimlich gegen die Voraussetzung kraftefreier Lorentzsysteme. Diese 
Versuche sind in der Tat von vornherein zum Scheitern yerurteilt. Es 
kommt hinzu, da8 die bisherigen diesheziiglichen Anwendungen auch in 
anderen Beziehungen gegen die Gesetze der Dynamik und der Kinematik 
verstoBen und hierauf soll zunichst eingegangen werden. 

Es ist bekantt, daf das erste Beispiel einer solchen irrigen Be- 
rechnung die Bewegungsgleichung des Planeten Merkur ist. Das Haupt- 
bedenken richtet sich gegen die Ubertragung der klassischen Kinematik 
aut die relativistische Bewegung. Es handelte sich unter anderem um 
die Zerlegung der Geschwindigkeiten in Komponenten, die irrtiimlich 
nach dem Parallelogrammgesetz vorgenommen wurde. Diese Zerlegung 
hat die stillschweigende Voraussetzung, dai alle Bewegungsrichtungen 
der Massenpunkte gleichwertig sind, und diese Voraussetzung trifft eben 
im allgemeinen bei einer krummlinigen Bewegung nicht zu; mit anderen 
Worten: Wihrend die spezielle Relativitiitstheorie keine Unterscheidung 
von radialen und transversalen Massen trotz einer in der Literatur weit- 
verbreiteten irrigen Ansicht kennt, vielmehr die Masse mit der gewéhn- 


lich als transversale Masse dieser Theorie bezeichneten zusammenfillt, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 26 
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mu man bei krummlinigen Bewegungen im allgemeinen eine radiale und 
transversale Masse unterscheiden und es ergibt sich, da bei emer Ver- 
schiedenartigkeit der beiden das Parallelogrammgesetz der Geschwindig- 
keiten nicht gelten kann. Wie ich schon friiher einmal bemerkt habe, 
sind die Geschwindigkeiten in radialer und transversaler Richtung gewisser- 
massen mit verschiedenen Gewichten beschwert. Wird z. B. ein Kérper 
im Gravitationsfeld durch reibungslose Ablenkung aus transversaler in 
longitudinale Richtung gebracht, so verringert sich seine Geschwindigkeit 
am Wendepunkt, weil in der neuen Richtung seine Masse sich vergroBert, 
wihrend seine Energie konstant geblieben ist. 

Der erste, der versucht hat, die spezielle Relativitiétstheorie auf die 
Bewegung der Elektronen im Atom anzuwenden und so die feineren 
Gesetzinibigkeiten der Balmerschen Serie abzuleiten, ist Sommerfeld. 
Auch er zerlegt die Geschwindigkeit irrtiimlich nach dem Parallelogramm- 
gesetz und entsprechend setzt er die transversale Masse gleich der radialen. 
Er verfahrt also genau so, als ob das Elektron sich in einem Lorentz- 
system befande, was offenbar nicht der Fall ist. Es ist nicht ohne 
Interesse, darauf hinzuweisen, da nach G. Jaffé im der allgemeinen 
Relativitatstheorie Weyls die Massen gleich werden, was nicht voraus- 
zusehen war. Wenn auch, wie gezeigt, die Sommerfeldsche Methode 
prinzipiell unzulassig ist, so findet er doch fiir die Aufspaltung beim 
Wasserstoff einen Wert. der wenigstens der GréSenordnung nach mit der 
Beobachtung stimmt. Es ist naémlich bei ihm Jy = 0,365. 

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit!) versucht Herr M. Bronstein 
die Lésung ebenfalls auf Grund der speziellen Relativitatstheorie. Er 


geht von dem Hasenéhrlschen Ausdruck — er nennt ihn den EHin- 
steinschen Ausdruck — fiir die Gesamtenergie einer Masse m aus: 
E = me’. (1) 


Er benutzt dann die Hypothese, die auch von mir wiederholt *) verwandt 
worden ist, sowohl beziiglich neutraler Massen als auch des Elektrons, 
da8 niamlich bei beliebig langsamer Einfiihrung in das Feld bis auf den 
Abstand eine Einbufe von potentieller Energie eintritt, die auf Kosten 
der Gesamtenergie mc? der neutralen Masse bzw. des Elektrons statt- 
findet. Wenn sich aber mc*® in Gleichung (1) dndert, so kann dies er- 
folgen eimmal dadurch, dai m oder ¢ in dem betreffenden Felde eine 
Anderung erleidet, dann aber auch dadurch, dai beide sich gleichzeitig 
andern. Sowohl in der Grayitationstheorie als auch in der Bohrschen 


1) M. Bronstein, ZS. f. Phys. 35, 863, 1926. 
2) A. H. Bucherer, Ann. d. Phys. 68, 1, 1922. 
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Theorie ist zu untersuchen, welche Art von Anderung stattfinden mub. 
Herr Bronstein unterlaft diese Untersuchung und nimmt willkiirlich 
an, da nur die Masse sich andert. Kin weiterer Einwand gegen die 
Ableitung der Masse eines in einem Felde ruhenden Elektrons ist die 
Auffassung, daS der Verlust des Systems positiver Kern—Elektron an 
potentieller Energie dem Elektron allein anzurechnen sei, ein Fehler 
iibrigens, den ich in friiheren Arbeiten ebenfalls begangen habe. In 
Wirklichkeit verlieren beide Teile des Systems gleich viel an potentieller 
Energie, denn, wenn sich schlieflich die beiden Ladungen im Abstand r 
gegeniiberstehen, so ist einleuchtend, daf dieser Endzustand unabhangig 
davon ist, ob bei ruhender positiver Ladung + e das negative Elektron 
aus der Unendlichkeit herangefiihrt wurde, oder umgekehrt. Anstatt 
des Bronsteinschen Ausdrucks miiSte daher, nachdem der Nachweis 
von ihm erbracht ist, daS die Lichtgeschwindigkeit ¢ im elektrischen 
Felde sich nicht geandert hat, die Gleichung lauten: 


(1 J | 
m =m (1— 
y 2m, 0 =) j 


anstatt des von ihm abgeleiteten Ausdrucks: 


e? 
m = M, (1 EE “)* (2) 


Bewegt sich diese Ladung mit der Geschwindigkeit Bc, so findet er 


2 
My (1 see ~, =) 
i ee (3) 


Vielen: 
Dies ist die Masse schlechthin, weil er, wie Sommerfeld, zwischen 
radialer und transversaler Masse nicht unterscheidet. 

Wir wollen die weiteren Entwicklungen der Bronsteinschen Theorie 
nicht verfolgen. Das Endresultat ist identisch mit dem Sommerfeldschen 
bis auf das Vorzeichen, indem die Perihelbewegung eine riicklaufige ist. 
Dies entspricht einer Aufspaltung von Jv = 0,365, einem Wert, der 
auch schon wegen seiner grofen Abweichungen von den beobachteten 
Werten nicht in Frage kommen kann. 


10C 
Die neuere Mechanik und die Bewegung des Elektrons im 
elektrischen Felde. Schon langere Zeit hat mich die Aufgabe be- 
schittigt, die GesetzmaSigkeiten der Gravitationserscheinungen und der 
Spektroskopie aus den einfachen Prinzipien der neueren Mechanik her- 


26 * 
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guleiten. Das Problem hat sich aber als viel verwickelter erwiesen als 
zu'vermuten war. In der Tat erschien es fast, als ob eine zwangslaufige 
Ableitung aus diesen Prinzipien nicht méglich sei, da’ vielmehr noch 
etwas fehlen miiSte, um die logische Kette der Uberlegungen zu ver- 
vollstandigen. Offenbar muS an eine solche Theorie die strenge 
Forderung gestellt werden, daB sie auf beiden Gebieten zu 
Resultaten fihrt, die durch das Experiment oder die Beob- 
achtung bestitigt werden. Die nunmehr zu entwickelnde Theorie 
gentigt dieser Anforderung. 

Ich stelle in den Vordergrund eine Auffassung, die ich bereits 
in meiner Gravitationstheorie’) verwertet hatte und die auch Herr 
Bronstein seitdem in der oben besprochenen Arbeit benutzt hat, namlich, 
daS die Energie mc? einer in einem Kraftfeld befindlichen Masse auber 
von ihrer Geschwindigkeit auch von dem Potential im Punkte des Feldes 
abhingt, in dem sich die Masse befindet. Die potentielle Energie des 
Systems ist in den Massen lokalisiert zu denken. Friiher hatte ich bei 
Anwendung dieser Hypothese itbersehen, da8 z. B. in dem System positiver 
Kern—Elektron die Energieinderung sich auf beide Teile erstreckt, wie 
ich schon bei der Kritik Bronsteins erwahnt habe. Wie sich diese 
Verinderung aber in dem Ausdruck me? auswirkt, kann erst festgestellt 
werden, wenn wir untersucht haben, ob und wie die Lichtgeschwindigkeit ¢ 
sich im elektrischen Felde fndert, mit anderen Worten, ob etwa eime 
Zeitdilatation oder Zeitkontaktion durch die Wirkung eines elektrischen 
Feldes stattfindet. Es zeigt sich, daf ¢ unverandert bleibt. Dies geht 
aus folgender Erwagung hervor: Man lasse ein Elektron aus dem Un- 
endlichen an den positiven Kern herantreten. Dann gilt fiir dieses Elektron 

€ 


2 
ae sas 4 
2rm, = @) 


Darauf lasse man eine positive Ladung + e an denselben ruhenden Kern 


Peer Oar 
me? = M,C (1 


herantreten. Denkt man sich dann die Konstitution der positiven Ladung 
identisch mit der eines Elektrons, so mu sein: 


2 
me? == mM, C (1 + (5) 


re) 
2rm,c 
Beachtet man, daB bis auf das Vorzeichen die Masse in diesen beiden 


Formeln sich um denselben Betrag andern muf und dai auch die Zeit- 
dilatation oder Kontraktion in beiden Formeln den gleichen Absolutwert 


1) A. H. Bucherer, Ann. d. Phys. 68, 1, 1922. Siehe auch Phys. Ber. 5, 
223, 1924. Dort ist die Hypothese der Lokalisierung der potentiellen Energie des 
Elektrons im Atom zur Berechnung der Héchstzahl der Elemente verwandt. 
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hat, so kénnen diese beiden Formeln nur dann bestehen, wenn das Zeit- 
intervall und dementsprechend auch die Lichtgeschwindigkeit im elek- 
trischen Felde sich nicht andern. Man zieht hieraus den Schluf, 
daS, wenn ein Lichtstrahl einen geladenen Kérper streift, er 
keine Ablenkung erfahrt. Auf Grund dieser Uberlegung setzen wir 
fiir die transversale Masse eines im elektrischen Felde ruhenden Elektrons 


e ‘ 

m, = mM (1 — er . (6) 
Wir schliefen weiter, da$ ein Elektron, das sich im Felde des Kerns 
senkrecht zur Kraft bewegt, eine transversale Masse hat: 


& 
Mg ( 1— oa ee 
Vice 
In dieser Gleichung bedeutet r, die grobe Achse der Ellipse, die das 
Elektron um den Kem beschreibt. Man erinnert sich hierbei der 

Newtonschen Theorie der Planetenbewegung: 


i = 


any (1 = aes ae a 6°) : (7) 


om. 01 
2M, € ry 


mer wm wm 
eae cae ie 
Dividiert man diese Gleichung durch c? und bildet das Analogon zu der . 
Bewegung des Elektrons, so ergibt sich bis auf sehr kleine Grofen: 
B e e 


2 Ma 6 ¥ Myer, 


(8) 


(9) 


Es ist, wie bei Newton, r, der Abstand, in dem das Elektron ruhen mubi, 
um eine potentielle Energie zu besitzen, die gleich ist der Summe von 
kinetischer und potentieller Energie, die das Elektron auf jedem Punkte 
seiner Bahn besitzt. 

Die radiale Masse m, ergibt sich aus der transversalen: 


d 2 3 
m, = gg (Bm) = Mm (1 eS B) (10) 


2m, Cr, 


Wit stellen nunmehr die Energiegleichung auf und wenden uns 
mmachst zur Ableitung der transversalen kinetischen Energie. Der ein- 
fachste Fall ware eine Kreishewegung des Elektrons. Bei dieser wirken 
keine Krifte auf das Elektron, da ja die elektrische Anzichung genau 
kompensiert ist durch die Zentrifugalkraft. Die Verhaltnisse sind dem- 
gema$ dieselben wie in einem Raume, in dem kein Kraftfeld vor- 
handen ist; auf sie ist daher die von P. Lenard mit Hilfe des Hasen- 
éhrlschen Satzes rein mechanisch abgeleitete Energieformel anwendbar, 
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die iibrigens hier mit der Formel der speziellen Relativititstheorie zu- 


2 
sammenfallt, wenn man anstatt der Ruhemasse m, setzt: m, (1 — eee 
ne 
Demgema8 schreiben wir die transversale Energie: 
ee ON, (1 és me (11) 
ae yi — p aa ae) a 
Bezeichnet man die transversale Geschwindigkeit mit v,, so ergibt sich: 
2 
, Mo ( e 3 ) * : 
<a 1 — = } ye 
Hi aN 2m, ne BY): ca) 
oe My (1- ae B (13) 
arene See Cir, *) 
Die radiale kinetische Energie ist: 
Un 
Roa (1 tein 7B) be? (14) 
‘ 2 oe Cm, : 
0 
m, e 3 
Us pee (1 *) 2 15 
‘ 2 Beene dl 8 ales er) 
Es ist aber offensichtlich: 
2 
EE at, (16) 
i 
Diese Gleichung wird mit 
e 3) Ms 
i eH 7 
Les at,¢ 8 B oe) 
multipliziert. Setzt man dann noch fiir 7, =r e und v7, = = und 
benutzt die Formel (9), so erhalt man: 
@ | (1 4 ie aa af s)r 168) 
dt 4rmce 4rym,e dt 
Liane: (1 Sie 5e? fe e 18 
7 My Fars eer ee ee) r ae) Ge) 
Durch den Flachensatz eliminiert man ¢. Ks ist: 
“i PIC le baie AC e a e ); 
Ba Ee ees Hie tay oy 2m,er mcr, 


Beachtet man, daB in der sich ergebenden Gleichung nur Terme in 
; 


==> 
3 v2 


a ig! 2 : 3 
und in — zur Perihelbewegung beitragen, so kann man schreiben, 
ip Aik 


1 
wenn fiir Hs gesetzt wird: 


nN? e et e 26 m, 
NA (a x fein candy © (19 
(i) Ime” ( 2p? a7 am)” a p? en 
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Da beim Wasserstoff B sehr klein ist, so laSt sich die Lésung der 
Differentialgleichung vereinfachen. Zuniichst schreibt man fiir die Koeffi- 
zienten von 2°, x2 und # beziehentlich 27,7 und w und beachtet, daf 
2f sehr klein gegen 7 und w ist. Dann nimmt die Gleichung die einfache 


Form an: 
ada\? 2 aes 
ea = (wx —Ie* — K) (1 a =e oe 
Daher 
dau = mm) iy f x? y 
Serr ree —K)i(1+ 5). oo 


Diese Gleichung ist leicht lésbar und liefert nach Einsetzung der 
Werte von f, / und w: 


1 1 8 et 2%—w - 35 
i et 2 ( = Sp = arc cos Vitek g+ (x). (22) 
270 8 r, me 


F («) kann zur Perihelbewegung nicht beitragen, weil diese Funktion im 
Aphel und Perihel denselben konstanten Wert annimmt. Die Lésung 


fiir v ist bis auf die Integrationskonstante : 


4. 2 
= = Acos(1 +5 : ) 9. (23) 


poe 8r,mée 
Die Perihelbewegung ist durch den Faktor von  bedingt: 


et e? 


y=lt+ 2 2 


(24) 


; $y 
Sr, my, ¢ 


Es ist eine riicklaufige Perihelbewegung. Bei einem Umlauf bleibt das 
Elektron um einen Winkel von 


ES et e 
ye 2 
4 p*c 4r,m,¢ 


zuriick. Die Bedeutung des zweiten Terms in der Klammer wird her- 
vortreten, wenn wir zur Berechnung der Summe der potentiellen und 
kinetischen Energie W des Elektrons iibergehen. Nach der klassischen 
Theorie ware bekanntlich : 


et 
wWw=— op (1 — &”) m. (25) 
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Zunachst handelt es sich um die Ableitung von 1— ¢?. Hierzu benutzen 
wir die Quantenbedingungen : 


2xp = Kh; pear = why n= K+, i (26) 
dr 1 drdg. 
= hp | ee \ 27 
Ly are me ( aa) aga oo) 
Wegen 
dg Kh 
sn rap eae 
Die een 
und wegen Gleichung (23), die sich auch schreiben la8t 
1. ,1—<scosyp 3 
Toe, ee (28) 
wird: 
Pradr = 
(29) 
Kh , ( Go ( Gi sin? y 
mead a 1 1 = h. 
Qn ° 7 : em) eens) Ae enay go? a 
Hieraus durch Integration: 
1 n n' 
————— — |] = == ;+ (80) 
yi-# Ky (1 5 e saa) Ky 
ie aVi-e8 a rm 
2 
a am, Seger 1 sehr klein ist, so diirfen wir r, durch den Wert 
Le Ciane 
der groBen Achse 2a ersetzen. Ferner folgt aus Gleichung (30): 
K? y’ 2 
1—e = |" 31 
+ KyP ee 
Daher: 
e Ce 
2am, Cc —~ on? 
Folglich : 
=1 ie ieee 32 
gee 16 1? wR mee C2) 


oder wegen (31): 
CoP amene i 
Y= lt ees ies te a 
Um den Vergleich mit den Sommerfeldschen und Bronsteinschen 
Entwicklungen zu erleichtern, schreiben wir diesen Ausdruck: 


i PEE 9 K? 
ye ones “a(z ae. (33) 


Die Feinstruktur der Wasserstofflinien. 403 


Fir die Ellipse, wo K = 1, n = 2, bringt dies: 


; Ge) Bill 
i= +e | 
fiir den Kreis: (34) 
r Cees) | 
ya — 1 02K 8 


Diese Ausdriicke treten an Stelle von y in der Theorie Sommertfelds. 
Man findet durch Vergleich der Formeln, daS fiir die Wasserstoff- 
dubletts — nicht ftir Elemente von héherer Ordnungszahl — 
der Energieausdruck ganz analog bleibt. Hier soll auf die Spektroskopie 
hiherer Elemente nicht eingegangen werden. Wiahrend sie nach Ab- 
leitung der Feinstruktur der Wasserstofflinien keine prinzipiellen 
Schwierigkeiten bieten, sind die mathematischen Schwierigkeiten nicht 
gering. 

Man findet fiir die beim Ubergang von der Ellipse zum Kreis in 
der Form von Strahlung abgegebene Energie: 


1 om, c 1 a? m, c? 
W,, —W.-=-= w | slats: 35 
a a rlarekyr lt tlw tee 
Beim Wasserstoffdublett heben sich héhere Glieder fort. 


Man entwickelt den Ausdruck 


1 
@ + Ky’? 
in eine Reihe. Setzt man dann 
om, Cc : 
ys me (o) 
so ist 
IDO 31 i) 
Ay = 0296: (37) 


Vergleicht man diesen Wert mit den besten Beobachtungen, so findet 
man, daf er genau den Mittelwert der alteren Messungen von Michel- 
son, Fabry und Buisson, Paschen, Gehrcke und Lau darstellt. 
Die neuesten Messungen von Gehrcke und Lau und von G. Hansen 
sind erheblich gréfer. G. Hansen findet Jv = 0,318. Man darf 
diese Messungen aber wohl als noch nicht abgeschlossen betrachten. 
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Zusammenfassung. 


1. Die bisher aufgestellten Bewegungsgleichungen des Elektrons 
werden einer Kritik unterzogen und es wird gezeigt, da die spezielle 
Relativititstheorie nicht anwendbar ist. 

2. Auf Grund der durch den Hasendhrlschen Satz erweiterten 
Mechanik wird vom Verfasser die Theorie der Feinstruktur der Wasser- 
stofflinien entwickelt und ein Zahlenwert fiir die Aufspaltung abgeleitet, 
Av = 0,296, der mit den alteren Messungen gut stimmt. 

3. Wesentlich fiir die Theorie des Verfassers ist die Auffassung, 
daB bei der Kreisbewegung eines Elektrons um den Kern dieselben 
Verhiltnisse vorherrschen, wie in einem kriaftefreien Raume. 


Bonn, im Mai 1926. 
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Uber die komplexe Beschaffenheit 
der quantenmechanischen Matrizen. 
Von Kornel Lanezos in Frankfurt a. M. 
(Eingegangen am 28. April 1926.) 


z Es wird gezeigt, wie man zu einer rein reellen Formulierung der neuen Theorie 
gelangen kann, in der die gesuchten Matrizen p und q als reelle symmetrische 

Matrizen — bzw. die zugehérigen Kernfunktionen p(s, 0) und gq (s, 4) als reelle 
symmetrische Kerne — vorausgesetzt werden. Das imagindre Element und 
der Hermitesche Charakter der Matrizen kommt erst durch die Hauptachsen- 
_ transformation der schiefsymmetrischen Quantenmatrix in die Behandlung hinein. 
_ Auch die Schwierigkeit, die in dem Unendlichwerden der Diagonalsumme der 
- Born-Jordanschen Quantenmatrix besteht, wird in der reellen Formulierung 
automatisch tiberwunden, da hier die Diagonalglieder siimtlich verschwinden. Hin- 
gegen ergibt sich die Notwendigkeit, aufer der positiven Reihe der Quantenzahlen 
auch noch eine entsprechende negative Reihe einzufiihren. 


In der neuen Quantenmechanik!) werden die Elemente der zu be- 
: stimmenden Matrizen p und g als komplexe Zahlen vorausgesetzt, ent- 
z sprechend dem Umstand, daf die Sinus- und Kosinusfunktionen der 
_yorausgesetzten ,Partialschwingungen* in komplexer Form gebraucht 
werden. Es miiSte aber offenbar méglich sein, die reellen Funktionen 
i Sinus und Kosinus selbst zu verwenden und dadurch das Auftreten nicht- 
 reeller Gréfen von Anfang an zu vermeiden. Wie Verfasser in einer 
 friiheren Untersuchung zu zeigen versuchte®), wird man dem Umstand, 
da8 in der neuen Theorie an Stelle einer einfachen Folge von Zahlen 
eine durch zwei Indizes charakterisierte Folge in Form einer quadratischen 
| Matrix tritt, erst -dadurch in naturgemiSer Weise gerecht, da man 
_ Kernfunktionen an Stelle der gewéhnlichen Funktionen setzt und die 
Elemente der Matrix als Entwicklungskoeffizienten des Kernes nach 
if orthogonalen Funktionensystemen auffaSt. Es kénnte nun den Anschein 
 erwecken, als miiBten diese Kerne mit Riicksicht auf den komplexen 
Charakter der Entwicklungskoeffizienten im allgemeinen als komplexe 
Funktionen vorausgesetzt werden, in ihrer Allgemeinheit nur insofern 
eingeengt, als die Bedingung p,, = Pri, dik = Wei (das Uberstreichen 


is: 1) Siehe die grundlegenden Arbeiten von W. Heisenberg , ZS. f. Phys. 33, 
879, 1925, sowie Born-Jordan, ebenda 384, 858, 1925. ice die Arbeit von 
~ Born-Heisenberg-Jordan, ebenda 35, 557, 1926, die eine Verallgemeinerung 
der Theorie auf mehrere Freiheitsgrade gibt, ist in der vorliegenden Untersuchung, 
die nur einen einzigen Freiheitsgrad beriicksichtigt, nicht Bezug genommen worden. 
2) Siehe die Arbeit des Verfassers in der ZS. f. Phys. 35, 812, 1926. 


406 Kornel Lanczos, 


soll den konjugiert komplexen Wert andeuten) auf eine Beziehung von _ 


der Form dia Sow 

K(s, 6) = KG, 8) (1) 
hinzuweisen scheint. Wir wollen jedoch beriicksichtigen, daf die zur 
Entwicklung gebrauchten Eigenfunktionen selbst einen komplexen Charakter 
tragen kénnen, was zur Méglichkeit fithrt, daB die Kerne selbst reell sind, 
obwohl bei der Entwicklung komplexe Gréfen auftreten. Diese Még- 
lichkeit wollen wir in der vorliegenden Untersuchung naher ins Auge 
fassen und setzen somit von nun ab die zu bestimmenden Kernfunktionen 
p(s, 6) und q(s, 6) als reelle Kerne voraus. Die zusatzliche Bedingung (1) 
wird sich dann auf die Form: 

K(s, 6) = KG, 8) (2) 
spezialisieren, d. h. unsere Kerne p und g sollen nicht nur reell, sondern 
auch noch symmetrisch sein. 

Die neue Quantenmechanik wird auf ein Hamiltonsches Prinzip 
aufgebaut, und dann kommt in Form der Quantenbedingung noch eime 
zusitzliche Bedingung hinzu. Verfasser hat bemerkt, daB es sich bei 
der Quantenbedingung nicht um eine iiberschiissige Bedingung handelt, 
sondern um eine Nebenbedingung!). Man kann das Wirkungsprinzip 
der neuen Mechanik folgendermafen formulieren: Es soll die Diagonal- 
summe einer bestimmten gegebenen Hamiltonschen Funktion zu einem 
Extremum gemacht werden unter der Nebenbedingung, daS die Matrix 


U=pq-— dp (3) 
einen vorgeschriebenen Wert haben soll. In der feldmaSigen Formulerung 
handelt es sich um das Extremum eines gewissen Feldintegrals, das der 
Diagonalsumme korrespondiert, und auch die Nebenbedingung erscheint 
in Form eines Feldintegrals, erstreckt tiber die Kernfunktionen p und g. 

Es erweist sich nun als zweckmiaBig, die gegebene Quantenmatrix 
auf ihre Hauptachsen zu transformieren, Gebrauch machend von der Tat- 
sache, da8 die Diagonalsumme einer Hamiltonschen Funktion unverandert 
bleibt, wenn man mit den ,Koordinaten“ eine bilineare Transformation 
vornimmt, oder, wie wir auch sagen kénnen: wenn wir die Elemente der 
in Frage kommenden Matrizen so transformieren, wie die gemischten 
Komponenten eines Tensors. Durch die Hauptachsentransformation wird 
namlich dann auch die Energiematrix W, die als Lagrangescher Multi- 
plikator in die Theorie hineinkommt, zu einer Diagonalmatrix, was die 
Liésung der Bewegungsgleichungen in bedeutendem Mase vereinfacht. In 


1) Siehe ZS. £. Phys. 36, 401, 1926. 
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die funktionale Betrachtung iibertragen, kénnen wir das so ausdriicken, 
da es vorteilhaft ist, als System von Eigenfunktionen, nach denen wir 
entwickeln, dasjenige wechselseitig orthogonale Doppelsystem q’(s) und 
w;,(6) zu wahlen, das durch den vorgegebenen Quantenkern U(s, 6) 
= (pq— 4p) (s, 6) mit sich gebracht wird. 

Wir wollen dieses System und die fragliche Hauptachsentransformation 
einer etwas eingehenderen Betrachtung unterziehen. Wir bemerken vor- 
erst, daB der Quantenmatrix, bei vorausgesetzter Symmetrie der sie 
bildenden Matrizen, die wichtige Eigenschait zukommt, eine schietf- 
symmetrische Matrix zu sein: Uj, = — Ugi- In der Tat kann man, 
wem p und g symmetrisch sind, die Elemente der Quantenmatrix 
folgendermasien bilden: 

Ui, = = (Dim Vem — Vim Pkm)s (4) 
n 
woraus das Gesagte unmittelbar abzulesen ist. Die Diagonalgheder U;; 
verschwinden samtlich identisch. 

Uber einen solchen schiefsymmetrischen Kern 

K (s, 6) = — KG, 58) (5) 
kann man nun folgende Eigentiimlichkeiten feststellen. Seine Higen- 
werte sind vorerst alle rein imaginir. Das folgt sofort aus der Tat- 
sache, da® der mit der imaginiren Kinheit multiplizierte Kern eine 
Hermitesche Matrix hat, deren Eigenwerte bekanntlich immer reell sind. 
Diese Konsequenz ist im Einklang mit der Born-Jordanschen Quanten- 
bedingung, die die Eigenwerte ebenfalls als rein imaginar vorschreibt *). 
Dariiber hinaus kinnen wir aber noch eine wichtige Folgerung ziehen. 
Da die komplexen Wurzeln einer algebraischen Gleichung mit reellen 
Koeffizienten immer doppelt auftreten, weil jede Wurzel auch noch mit 
dem konjugiert komplexen Wert figuriert, ist zu erschliefen, dai jeder 
imaginire Eigenwert doppelt vorkommen mu: eimmal mit positivem, 
einmal mit negativem Vorzeichen. Die imaginiare Einheit wollen wir 
abspalten, indem wir diesen Faktor mit zur Quantenmatrix hinzunehmen. 
Dann bleibt also eine Reihe positiver und dieselbe Reihe negativer Higen- 
werte iibrig. Der ersten Reihe ordnen wir als Indizes die positiven, der 


1) In seiner ersten Untersuchung war Verfasser, da er die Bedeutung des 
imaginiren Elementes fiir die neue Theorie noch nicht richtig erkannt hatte, der 
Meinung, daf der imaginiren Einheit in der Born-Jordanschen Quantenbedingung 


nur die Rolle eines unwesentlichen konstanten Faktors gukomme. Die obige Uber- 


legung zeigt, da der imaginadre Charakter der Hauptdiagonalglieder ihren guten 
Grund hat und eine natiirliche Folge der schiefsymmetrischen Beschatfenheit des 
Quantenkernes ist. 
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zweiten Reihe die entsprechenden negativen ganzen Zahlen zu. Es sollen i 
also die Quantenindizesi und k jetzt nicht nur von +1 bis + oe 
wachsen, sondern auch noch von —1 bis — oo. 

Die Eigenfunktionen gq? (s) unseres schiefsymmetrischen Kernes kénnen_ 
nicht rein reell, auch nicht rein imaginar, sondern miissen notwendiger- 
weise komplex sein. Das zweite System y;(s), das zum transponierten 
Kern K(6, s) gehért, ist nichts anderes wie das erste System, jedoch mit 
komplex konjugiertem Werte: 

Yi (8) = g’ ()- (6) 

Ebenso sind die zu den negativen Eigenwerten gehiérenden Eigenfunktionen 

die komplex konjugierten derer, die zu den entsprechenden positiven 
Eigenwerten gehoren: 

p—*(8) = g' (8). (7) 


Soll unser Kern p (s, 6), den wir uns nach den Eigenfunktionen g’(s) 


bzw. g’ (6) entwickelt denken, ein reeller Kern sein, so mu zwischen 
den Koeffizienten p,, und p_;, —; folgender Zusammenhang bestehen: 
Pi, —- = Pir (8) 
Ist auBerdem noch 
Pik = Pris (9) 
so haben wir damit die notwendige und hinreichende Bedingung hin- 
geschrieben, daS der Kern nicht nur reell, sondern auch symmetrisch 
wird. Dieselben Beziehungen miissen natiirlich auch fiir die Matrix g gelten. 
Die Erweiterung, die wir an unserem System durch Einfiihrung der 
negativen Quantenzustiinde vorgenommen haben, lat natiirlich auch die 
Anzahl der zu erfiillenden Gleichungen entsprechend ansteigen. Betrachten 
wir jedoch das System niher, so erkennen wir, da8 infolge der Be- 
ziehung (8) zwei korrespondierende Gleichungen immer gleichzeitig erfillt 
sind. Es sei nimlich das eine System von Bewegungsgleichungen: 


; OH 
4(W,; — W,) 4;, = Ss) . 10 
( Z ) Vik Op Va ( ) 
Setzen wir an Stelle von i, & die entsprechenden negativen Werte —i, — kh, 


so geht die rechte Seite in den konjugiert komplexen Betrag iiber. Das- 
selbe geschieht auch mit q;,; und so ergibt sich die Beziehung: 


W_»— W_, = —(W,— Wp. (11) 

Setzen wir also 
Wa == Wee (12) 
so sind die Gleichungen fiir —7, — kh erfillt, wenn sie fiir 7, k gelten. 


Es geniigt also, den einen Index — z. B. i — nur die Reihe der positiven 
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ganzen Zahlen durchlaufen zu lassen, wahrend k von — co bis + co 
laufen soll. Die andere Hilfte der Bewegungsgleichungen, die den nega- 
tiven i-Werten entspricht, ist dann schon automatisch erfiillt, falls die 
zugehérigen Energieniveaus nach Gleichung (12) festgesetzt werden. 
Natiirlich miissen die p,;, und q;, so angenommen sein, daf die Be- 
dingungen (8) und (9) a priori erfiillt seien. Auch bei der Quanten- 
bedingung geniigt es, die Diagonalglieder nur fiir positive 7 — also fiir 
die positiven Eigenwerte der Quantenmatrix — hinzuschreiben, und die 
Born-Jordansche Quantenbedingung driickt gewissermafien nur dieses 
System von Gleichungen aus. In verallgemeinerter Formulieruug miifiten 
wir schreiben: 


eine 
—="(pq—9p) = +1, (13) 


wobei die rechte Seite so zu verstehen ist, daf in den Diagonalgledern 


fiir die positiven Quantenzahlen + 1, fiir die negativen — 1 zu kommen 


~ hat. Hinzufiigen wollen wir im Sinne unserer friiheren Ausfiihrungen'), 


daf die Entartung der Quantenmatrix infolge mehrfacher EKigenwerte nur 
eine scheinbare sein darf, so da die 1 nur als Repriisentantin einer Reihe 


- yon Grifen gelten soll, die von 1 nur wenig abweichen (zumindest bei 


wee thea IL 


x 
j 


niedrigen Quantenzahlen), in Wirklichkeit aber unter sich samthch ver- 
schieden sind. 

Da in der Quantenmatrix jeder Eigenwert einmal positiv, einmal 
negativ vorkommt, verschwindet jetzt die Diagonalsumme identisch und 
damit wird auch der Widerspruch behoben, der darin liegt, dafi die 
fragliche Diagonalsumme bei der Born-Jordanschen Vorschrift gegen 
Unendlich statt gegen Null strebt. 

Die Beziehung *(12) fiir die Energieterme W_, vereinfacht sich noch 
in die Form: 

W_, = —Wi, (14) 
wenn wir berticksichtigen, daf die Energiewerte unter allen Umstanden 
nur reelle GréSen sein kénnen. Wir erkennen das, indem wir in den 
Bewegungsgleichungen i und & vertauschen und uns den Hermiteschen 
Charakter der Matrizen p und q vor Augen halten. Dann geht namlich 
die rechte Seite der Gleichung (10) in den konjugiert komplexen Wert 
iiber, dasselbe geschieht auf der linken Seite mit q;,, woraus die Be 
ziehung folgt: 

W,— W; = W.—W;, (15) 


1) Siehe die auf S. 406, Anm. 1 zitierte Arbeit des Verfassers, S. 405. 


410 Kornel Lanczos, 


also: j 
WwW, = W.. (16) 
Aus der Realitiit der Energieterme ziehen wir die wichtige Konsequenz, 
da8 die nach der Bohrschen Frequenzbedingung angesetzte Gleichung 

, hy = W,;— W, (17) 
unter allen Umstiinden zu reellen Frequenzen fiihren muf. 

Aus der Gleichung (14) miissen wir entnehmen, daS auger den 
Energieniveaus W; auch noch die Niveaus —W,, die den negativen 
Quantenzahlen zugeordnet sind, mit zu dem System gehéren. Im Sinne 
der Frequenzbedingung (17) miiBte also auber der Kombination W; — W;, 
auch noch die Kombination W; -—+ W;, in den Spektrallinien zu erwarten 
sein. Diese Kombination wtrde einem Ubergang von i zu —k (oder 
SSA k) entsprechen. Ein néheres Hingehen auf die Bewegungs- 
gleichungen des harmonischen und des gestérten harmonischen Oszillators 
zeigt aber (Verfasser michte die entsprechenden Entwicklungen an anderer 
Stelle geben), daf diese Ubergiinge zu den ,,verbotenen“ gehoren, da die 
Elemente von der Beschaffenheit p; —, und q;, —% saimtlich verschwinden. 

Wir kénnen also nicht sagen, das unsere Uberlegungen zu Konse- 
quenzen fiihren, die mit der Erfahrung in Widerspruch stehen, und es 
diirfte iiberhaupt die hier entwickelte Auffassung, die den Vorzug hat, 
die gesuchten Matrizen als rein reell vorauszusetzen und fiir das Auf- 
treten komplexer GriSen eine natiirliche Erklarung abzugeben, in seinen 
Folgerungen kaum weit von den Heisenberg - Born-Jordanschen 
Resultaten sich entfernen, solange ein Wirkungsprinzip an die Spitze der 
ganzen Theorie gestellt wird, und als Erganzung die Bohrsche Frequenz- 
bedingung hinzukommt. Nur diejenigen SchluSfolgerungen der Born- 
Jordanschen Theorie lassen sich mit unseren Anschauungen nicht in 
Ubereinstimmung bringen, die aus der speziellen Form der nach Born- 
Jordan vorgeschriebenen Quantenmatrix gezogen werden und die singu- 
laren Eigenschaften des Einheitskernes benutzen. So insbesondere das 
Finden einer ,normalisierten Hamiltonschen Funktion H*“, die der 
Gleichung 

H* —W 
geniigt, wenn wir in ihr fiir p und g die Lésungen des Problems eln- 
setzen. Wie diese Betrachtungen von unserem Standpunkt aus zu modi- 
fizieren sind, wollen wir vorerst dahingestellt lassen. 

Hingegen wollen wir noch ausfiihren, wie man die komplexen Terme 
iiberhaupt vermeiden und die Entwicklung der quantenmechanischen 


eS ae ee 
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Kerne von Anfang an auf reelle orthogonale Funktionensysteme 
aufbauen kann. Die komplexen Eigenfunktionen qg*(s) unseres schief- 
symmetrischen Quantenkernes U(s, 6) schreiben wir, in ihren reellen und 
imaginiiren Teil gespalten, in folgender Form hin: 


p(s 7 [P,(8) + 6 Q(6)}. (18) 


Wenn wir beriicksichtigen, dafi auch 
: 1 ‘ 
g's) = ya [P; (8) — 7 @ (8)] (19) 


eine Eigenfunktion ist, kiénnen wir aus der Orthogonalitatsbedingung 


| 9°) pO ds = 0 - (20) 


leicht herauslesen, dai die Funktionen P; und Q; sowohl unter sich wie 
auch gegenseitig orthogonal sind: 


[ Pi) Pr (sds =| P56) Q;.(s) ds =(%© QO. 6)ds =O} @s=h)s (2) 


AuBerdem wollen wir die Funktionen P,; und Q; so normiert denken, 
daB sei: 


j PP) ds == | Q2(s)ds = 1. (22) 
Damit ist dann in der Tat auch die Normierungsbedingung 


{ e@gi@ds = 1 (23) 


~ erfiillt. 


Wir haben also aus den komplexen Eigenfunktionen eines schief- 


_ symmetrischen Kernes zwei Reihen von Funktionen P; und Q; gebildet, 


die in ihrer Gesamtheit ein vollstindiges, reelles, orthogonales 
Funktionensystem abgeben kénnen. Die Anzahl der Funktionen hat 
sich wohl verdoppelt, dafiir sollen aber die Indizes jetzt nur noch positive 
Werte annehmen. Die gewonnenen Funktionen P; und Q, stellen offenbar 
in bezug auf Orthogonalititseigenschaften eine Verallgemeinerung der 
trigonometrischen Funktionen Sinus und Kosinus dar, und stehen zu den 
komplexen Funktionen g? im selben Verhaltnis wie die trigonometrischen 
Funktionen zur Exponentialfunktion. 


Entwickeln wir einen Kern — z. B. p(s,6) — nach den neuen 
Funktionen, so treten vier Gruppen von Koeffizienten auf: Aj,, Bix, 
Giz, Diz, entsprechend den Kombinationen P;(s)P,(6), Pi(s) Q.@); 
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Q:(s) Pr (6), Q: (8) Qx(G). Die neuen reellen Koeffizienten ergeben sich 
aus den friiheren komplexen nach folgenden Gleichungen:. 


1 
Ay = er (Diz + Pri + Bi, —e + P—K a) 
a 
5 Zs (— Pix + Pee + Pi, —& — P—k, i) 
: (24) 
4 
Ci. = of (Piz — Pri + Bi, —k — P—& a) 
il 
Dy, — re (Of = Pes — Pi, —E— Pe 0 


Als Symmetriebedingungen gelten: 
Ajy = Agi, Bex = Ces, Cix = Bes, Dix = Dri (25) 
Ordnen-wir die Zeilen und Kolonnen in der Reihenfolge P, Q, Py Qo --- Pn Qn-++ 


so zeigt die Quantenmatrix U jetzt folgende Struktur: 


Ohad aus, G) = 
—U, 0 OO | 
O° 00 Oy oe (26) 
OO 0) 
| 
Die reellen positiven Gréfen U,, U,, ... bedeuten hierbei die reziproken 


absoluten Betrage der Eigenwerte des Kernes. Im Sinne der Heisenberg- 
Born-Jordanschen Quantenbedingung sind alle diese Stellen praktisch 
mit 1 zu besetzen. Auch die Energiematrix W zeigt eine ganz analoge 
Struktur, nur daB da an Stelle der U; die Energieniveaus W; treten. Fiir 
die rechnerische Verwertung der Grundgleichungen ist die komplexe 
Schreibweise und die komplexe Form der Kigenfunktionen durch ihre 
Einheitlichkeit der reellen Form bei weitem iiberlegen. 

Zum Schlusse sei noch eine einfache Bemerkung gemacht, die es 
gestattet, eimen charakteristischen Zug der neuen Theorie in elementarer 


Weise zu demonstrieren. Die Normierung der komplexen Eigenfunktionen | 


gy’ (s) hat nach der Gleichung (23) zu geschehen. Diese Bedingung geniigt 
offenbar nicht zur eindeutigen Bestimmung des Normierungsfaktors, es 
bleibt vielmehr noch ein komplexer Faktor y, frei, fiir den nur die Be- 
dingung 

Vi Vi = il (27) 
erfillt sein muf. Wir kénnen also 


"=e (28) 


TED ttat ee eer 


Ba 
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setzen, wobei die «, beliebige Winkel bedeuten diirfen. An Stelle der Funk- 
tionen g*(s) kénten wir somit ebensogut auch die Funktionen e’%i g(s) 
wiihlen. Das bedeutet aber folgendes. Haben wir durch irgend ein 
System p;, und q;, eine Lisung unserer Bewegungsgleichungen und der 
Quantenbedingung gefunden, so ist auch 


Z (ay _ ay.) 


Diz = Pine dss Ope, == diye Pe (29) 
eine Lisung. Die Energieterme W, sowie die absoluten Betrage | p;;|, 
|a:z.| werden dabei nicht geandert. Die Eigenschaft, auf die Born und 
Jordan bei der Untersuchung des harmonischen Oszillators hingewiesen 
haben, daB in jeder Zeile (oder Kolonne) eine Phase unbestimmt bleibt, 
ist eine notwendige allgemeine Eigentiimlichkeit der Theorie und beruht 
darauf, daf die komplexen Eigenfunktionen des Quantenkernes nicht voll- 
stiindig zu normieren sind, sondern nur bis auf je eine willktirliche 
Phasenkonstante. 


Frankfurt a. M., Institut fiir theoretische Physik, April 1926. 
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Anlaufstrom und Geschwindigkeitsverteilung bei 
Oxydkathoden. 
Von H. Rothe in Dresden. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 28. April 1926.) 


Die Geschwindigkeitsverteilung von Gliihelektronen, die von Oxydkathoden tech- 
nischer Dreielektrodenrohre emittiert werden, wird durch Messung des Anlauf- 
stromes bestimmt. 


1. Theorie des Anlaufstromes. In fritheren Arbeiten des Ver- 
fassers*) wurde bereits erwahnt, daS die Geschwindigkeitsverteilung von 
Gliihelektronen, die von Oxydkathoden emittiert werden, zwar dem 
Maxwellschen Verteilungsgesetz folgt, daf aber die mittlere Geschwin- 
digkeit dieser Elektronen gréfer ist, als es die kinetische Gastheorie 
erfordert. Es laBt sich die Geschwindigkeitsverteilung experimentell 
durch Messung des Stromes i ermitteln, der gegen ein verzégerndes 
Potential H anlaufen kann. Die Theorie dieses Anlaufstromes wurde 
bereits von Schottky?) fiir zylindrische Elektrodenanordnung gegeben. 
Unter geringen Vernachlissigungen erhalt er dabei fiir gentigend diinne 
Glithdrahte (r/R < 1/30; r = Glihdrahtradius, R = Anodenradius), so- 
bald die verzégernde Spannung HL > 3H, wird 


= ripe 20 Amp./cm?. (1) 


(i, Sattigungsstrom bei der Kathodentemperatur 7’, H, mittlere Geschwin- 
digkeit der Elektronen in Volt bei derselben Temperatur.) 

Es gruppieren sich also die Geschwindigkeiten der Elektronen nach 
einem Wahrscheinlichkeitsgesetz um die mittlere Geschwindigkeit J), 
die die kinetische Gastheorie zu 

= “ a= (OSs3), MO Walks (2) 
ergibt. (R Gaskonstante, bezogen auf ein Molekiil = 1,3.10—%5 Joule/Grad, 
T absolute Temperatur, q Ladung des Elektrons = 1,56 . 10—!° Coulomb.) 

Da die Funktion (1) im wesentlichen eine Exponentialfunktion ist, 


mu die graphische Darstellung von log i ither # eine Gerade ergeben, 
sobald E geniigend groB und der Elektronenstrom so klein ist, daS sich 
zwischen Anode und Kathode durch Raumladung kein Potentialminimum 


1) H. Rothe, ZS. f. Phys. 86, 737, 1926. 
2) W. Schottky, Ann. d. Phys. 44, 1011, 1914. 
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mehr ausbilden kann. Die Spannung E, bei der kein Potentialminimum 
mehr auftritt, laBt sich zwar nicht direkt angeben, jedoch hat Schottky 
in der erwahnten Arbeit Grenzwerte angegeben, und zwar die 
Spannung ,, unterhalb der sicher ein Potentialminimum auftritt, und 
die Spannung Q,, oberhalb der sicher kein Potentialminimum mehr aut- 
tritt. Das untere Potentialminimum ergibt sich zu 


29 400.7 R 
2,= ete (R.In = — Rf) (3) 
1 
a 


und wird am besten auf graphischem Wege durch den Schnittpunkt der 
aufgenommenen Anlaufstromkennlinie und der Kurve nach Gleichung (3) 
ermittelt. Das obere Grenzpotential 
Q, ist bei den gebrauchlichen 
Elektrodenabmessungen um _ einige 
zehntel Volt hodker, jedoch wird 
der Anlaufstrom mit guter An- 
niherung schon richtig gemessen, 
wenn LH > Q, ist. 

2. Messung des Anlauf- 
stromes. An einer grofen Zahl 
technischer Oxydkathodenrohre wurde 


in der Schaltung nach Fig. 1 der Rig. 1: 
Elektronenstrom in Abhingigkeit  Schaltung zur a Danan aa Anlaufstrom- 
von der Spannung zwischen Gitter- 

Anode (beide waren leitend miteinander verbunden) und Kathode aut- 
genommen. Um diese Spannung genau angeben zu kénnen, wurde der 
Schottkysche Schalter verwendet, bei dem ein rotierender Kontakt- 
hebel wihrend je einer halben Umdrehung den Heizkreis, wahrend der 
anderen halben Umdrehung den Anodenkreis schlieft, so da8 niemals 
beide Kreise gleichzeitig geschlossen sind. Der Heizstrom wurde mit 
einem Hitzdrahtinstrument “gemessen, der Emissionsstrom mit einem 
Spiegelgalvanometer von 4,6.10-9Amp./mm_ gréB8ter Empfindlichkeit, 
dessen MeBbereich durch Nebenschliisse beliebig erweitert werden konnte. 
Die Temperaturen der Kathoden waren schon bei einem friitheren Ver- 
such?) in Abhingigkeit vom Heizstrom aus ihren Widerstanden bestimmt 
worden, indem durch Erhitzen im elektrischen Ofen bis etwa 360°C der 


Temperaturkoeffizient der Heizdrihte bestimmt wurde. 


1) H. Rothe, l.c. 
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In Fig. 2 sind die Anlaufstrom-Kennlinien eines hollindischen Oxyd- 
rohres dargestellt, und zwar ist der Strom in logarithmischem Mafstabe 
iiber der Spannung aufgetragen. In die Kurven ist das Grenzpoten- 
tial Q, nach Schottky eingetragen. Es zeigt sich, da8 die MeSpunkte 
unterhalb dieses Grenzpotentials sehr gut auf einer Geraden legen, wo- 
durch der exponentielle Charakter der Kurven aufs beste bestatigt wird. 


a —08 —OY 0 +04 +08 
ha Volt <— — *h, Volt 
Fig. 2. 
Hollandisches Oxydrohr, Anlaufstrom-Kennlinien. 


Die Auswertung der Kurven fir J, > 50mA — nur fir diese ist die 
eingangs erwahnte Bedingung E> 3 E, erfiillt — erfolgte nach der in 
der Schottky schen Arbeit angegebenen Art. Die Ergebnisse sind in 
der Tabelle zusammengestellt, und zwar enthalt Spalte 1, 2 und 3 Heiz- 
strom, tatsichlich. gemessene Temperatur und Sattigungsstrom und 
Spalte 4 und 5 den aus dieser Temperatur mit Gleichung (2) errechneten 
bzw. den experimentell gefundenen Wert von E,. Beide Werte unter- 
scheiden sich also ganz betrachtlich voneinander, und zwar ist die mittlere 
Geschwindigkeit der Elektronen gréfer, als es der gemessenen Kathoden- 
temperatur entspricht oder anders ausgedriickt: es emittiert die Kathode 
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Tabelle 1. Hollaindisches Oxydrohr. 


'E E | Sis 
th a Tex oan Volt | abs. Ey seniseese 
mA ses Amp. theoretisch | gemessen | scheinbar Beebe Sree 
] 7 

80,0 923 Daou eae 0,079 0,124 | 1450 1,57 
70,0.’ ;, 858 Biol Ome 0,074 0,116 | 1350 1,57 
60,0 788 SOR Oma 0,067 0,110 | 1290 1,64 
50,0 718 7,0. 10-8 0,062 0,096 | 1110 1,55 


im Verhaltnis zur Anzahl der langsamen Elektronen eine der Theorie 
nach zu groBe Zahl von schnellen Elektronen. Die ,scheinbare Kathoden- 
temperatur“, die sich mit dieser gemessenen mittleren Geschwindigkeit 
errechnet, ist in Spalte 6 eingetragen und das Verhiltnis des gemessenen 
und theoretischen Wertes von H, in Spalte 7. Es zeigte sich bei Unter- 
suchung der verschiedensten Rohre, auch von solcben, die, an die 
Diffusionspumpe angeschmolzen, im besten Vakuum tagelang entgast 
waren, daB dieses Verhaltnis fiir jedes Rohr bei verschiedenen Tem- 
peraturen fast konstant ist, wihrend es bei verschiedenen Rohren zwischen 
den Grenzwerten 1,5 und 2,2 schwankt. 


3. Diskussion der Ergebnisse. Es lag natiirlich nahe, diese 
Diskrepanz in einer Falschmessung der Kathodentemperatur zu suchen, 
denn es bereitet gerade die Temperaturmessung oxydbedeckter Ober- 
flichen groBe Schwierigkeiten. Da aber die Temperatur aus dem Heiz- 
drahtwiderstand und nicht durch optische Methoden bestimmt wurde, 
miissen die Werte als ziemlich zuverlassig betrachtet werden. Hs kénnen 
wohl Fehler auftreten, die aber sicherlich 10 Proz. nicht iibersteigen 
werden. Die Abweichung zwischen der gemessenen und der_,schein- 


_, baren“ Temperatur ist jedoch bei allen Rohren bedeutend gréfer, betragt 


sie doch z. B. beim hollandischen Oxydrohr fiir J, == 80mA 81 Proz. 
und bei schwicherer Heizung noch mehr. Eine zweite Fehlerméglichkeit 
ware die ungleiche Temperaturverteilung lings des Heizdrahtes. Aus 
dem Widerstand der Kathode la48t sich nur deren mittlere Temperatur 
bestimmen, wahrend fiir die Emission die Stelle héchster Temperatur 
mafgebend ist. Bei Rohren mit dickem Heizdraht ist dies zweitellos 
von gréSerem Hinflu8, es zeigen solche Rohre auch durchweg gréBere 
Abweichungen. Jedoch besitzt das hollandische Oxydrohr, von dem die 
Mefergebnisse in der Tabelle mitgeteilt sind, einen sehr diinnen Heiz- 
draht, so daB bei diesem die Heizleistung trotz der niedrigen Temperatur 
in der Hauptsache durch Strahlung und nicht durch Warmeleitung der 
Enden abgefiihrt wird, so daf dieser Draht bis auf kurze Stiicken an 


418 H. Rothe, Anlaufstrom und Geschwindigkeitsverteilung bei Oxydkathoden. 


den Enden vollkommen gleichmaBig eltiht. Sollte ungleichmaisige Tem- 
peraturverteilung die Abweichungen erkliren, so miiSten lings des Heiz- 
drahtes Temperaturunterschiede von mehreren hundert Grad auftreten, 
die fiir das Auge genau so gut sichtbar sein miiften, wie die Temperatur- 
unterschiede bei den verschiedenen Heizstrémen, die nur gegen 80 bis 100° 
betragen und sehr deutlich zu bemerken sind. Eine Temperaturdifferenz 
zwischen der Metallseele und der Oxydoberfliche kann auch nicht zur 
Erklaérung beitragen, miiBte doch dann die Widerstandsmessung zu hohe 
Temperaturen ergeben, da die Oberfliche hichstens niedrigere Temperatur 
als der Kern haben kann. 

Da also Fehlerquellen in der Versuchsanordnung und wesentliche 
Falschmessung der Temperatur nicht vorliegen kénnen, mu diese ver- 
gréBerte Emission von schnellen Elektronen in ursachlichem Zusammen- 
hang mit der Wirksamkeit von Oxydkathoden stehen, ohne da8 bis jetzt 
dariiber Naheres ausgesagt werden kann. 

4. Zusammenfassung. Die Geschwindigkeitsverteilung von Glih- 
elektronen, die von Oxydkathoden technischer Dreielektrodenrohre 
emittiert werden, wird durch Messung des Anlaufstromes bestimmt. Es 
folgt diese zwar dem Maxwellschen Verteilungsgesetz, jedoch ist die 
mittlere Geschwindigkeit der Elektronen 1,5 bis 2,2 mal so grof, als die 
Kathodentemperatur der kinetischen Gastheorie nach erfordert. 


Dresden, Inst. f. Schwachstromtechn. d. Techn. Hochsch., 17. April 1926. 


Uber Adsorption von Gasen an Glas- und Silberpulvern. 
Von Felix Durau in Minster i. W. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Miirz 1926.) 


In vorliegender Arbeit wurde die Regenersche Hypothese, die die Unter- 
schreitungen des Wertes des Elektrons auf adsorbierte Gase zuriickfithrt, nach- 
gepriift, indem die Zahl der Gasschichten, die sich auf Glas- und Silberpulvern von 
bekannter Oberfliche niederschlagen, bestimmt wurde. Grofe Sorgfalt wurde aut 
den Aufbau der Apparatur verwandt, um den Effekt messen zu k6nnen. Die 
Hypothese ist mit den Ergebnissen vorliegender Arbeit nicht im Hinklang. Weiter 
wurde auf Grund der Reversibilitatserscheinungen festgestellt, da es sich bei der 
Adsorption von Kohlendioxyd an Glas und von Wasserstoff und Stickstoff an 
Silber um eine reine Adsorption handelt, waihrend bei der Aufnahme von Luft 
durch Silber zu der Adsorption noch eine Chemosorption hinzutritt. 


1. Einleitung. Aus den bisher vorliegenden Untersuchungen der 
Frage nach der Zahl der Schichten, die sich bei der Adsorption nieder- 
schlagen, kann man den Schlu8 ziehen, daB die Zahl der adsorbierten 
Schichten gering ist. So zeigte Langmuir’), da an Glimmer-, Glas- 
und Platinflichen sich eine monomolekulare Schicht ausbildet. Zu dem- 
selben Resultat kamen Paneth und Vorwerk®), die bei der Adsorption 
von Ponceaurot RR an Bleisulfatkristallen eine monomolekulare Schicht 
gefunden haben. Dasselbe Ergebnis erhielten Fajans und Franken- 
burger®), die feststellten, da8 bei der Adsorption von Silberionen an 
Bromsilber jedes 4 bis 10 Bromion ein Silberion anlagert, wobei jedoch 
nicht Sattigung erzielt war. Indem sie nun ihre Versuchsergebnisse mit 
denen von Lottermoser und Rothe*) vergleichen, die die Adsorp- 
tion von AgNO, an AgJ untersucht haben, sprechen sie die Vermutung 
aus, daB bei Sattigung auf jedes Bromion der Oberfliche ein Silberion 
kommen wiirde. Gerhard ©. Schmidt und F. Durau®) untersuchten 
die Adsorption von Methylviolett BB und Diamantfuchsin an gewoéhn- 
lichem Fensterglase und fanden bei der Annahme eines wiirfelférmigen 
Molekiils zwei Schichten. Eine monomolekulare Schicht wiirde jedoch 
vorhanden sein, wenn als Form der Farbstoffmolekiile Parallelepipede, 
deren Hihe 2,8 mal so grof$ wie die Grundkante ist, angenommen wiirden, 
eine Annahme, die bei der kettenformigen Gestalt der Molekiile nicht 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361, 1918. 
2) ZS. f. phys. Chem. 101, 445, 1922. 

3) Ebenda 105, 255, 1923. 

4) Ebenda 62, 359, 1908. 

5) Ebenda 108, 128, 1923. 
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unwahrscheinlich ist. Zu thnlichen Resultaten kam F. Schelte’), der 
die Adsorption von Athylviolett und Methylenblau an demselben Fenster- 
glase und die Adsorption von Methylviolett, Athylviolett, Diamantfuchsin 
und Methylenblau an dem Schottschen Bleiglas 19523 untersucht hat. 
Euler?) dagegen kommt bei der Untersuchung der Adsorption von 
Elektrolyten an Metallflachen zu dem Schlu8, daS sich eime drei- bis 
vierfache Schicht ausbildet. 

Kayser’) hat die Adsorption von NH, und SO, an Glasfaden 
bekannter Oberfliiche untersucht. Um aus den adsorbierten Gasmengen, 
die er festgestellt hat, die Zahl der Schichten zu erhalten, habe ich 
folgende Rechnungen durchgefiihrt. Da die Molekiildurchmesser von 
NH, und SO, nicht bekannt sind,. habe ich sie gleich dem des Kohlen- 
dioxydmolekiils, also gleich 32.10~%cm*) gleichgesetzt. Unter der 
Annahine, da8 jedes Molekiil eine Flache von d? qem einnimmt, falls d 
der Durchmesser des Molekiils ist, und daf die adsorbierten Molekiile sich 
nebeneinander lagern, kann man die Zahl der Molekiile berechnen, die 
1qem bei einer monomolekularen Schicht einnehmen kann. Aus den 
Versuchsergebnissen kann man entnehmen, wieviel Molekiile von 1 qem 
adsorbiert werden, so da das Verhialtnis der Zahl der tatsichlich ad- 
sorbierten Molekiile zu der Zahl der Molekiile bei einer monomolekularen 
Schicht den Grad der Bedeckung der Oberfliche angibt. Bei der ersten 
Versuchsreihe von Kayser bedeckt sich die Oberfliche der Glasfiden, 
wobei die Bedeckung in Prozenten im Vergleich zu emer monomolekularen 
Schicht ausgedriickt ist, bei einem Druck von 395,9mm zu 62 Proz., bei 
610mm zu 125, bei 822,1 mm zu 220 und bei 976,8mm zu 420 Proz. 
Die zweite Versuchsreihe liefert bei emem Druck von 244,4mm eine 
Bedeckung von 22, bei 415,3 mm von 89 und bei 538,3 mm von 136 Proz., 
wihrend bei der dritten Versuchsreihe bei einem Druck von 274mm 35, 
bei 482mm 61, bei 639mm 86 und bei 760mm 125 Proz. der Ober- 
fliiche bedeckt ist. Diese Zahlen zeigen, daS bei miedrigen Drucken nur 
ein Teil der Oberflaiche bedeckt wird, wihrend bei héheren Drucken, 
falls sie sich dem Sattigungsdruck nihern, mehrere Schichten sich aus- 
bilden, weil das Adsorptiv sich auf der Oberfliche kondensiert. Eine 
graphische Darstellung zeigt, da8 eine Ubereinstimmung der einzelnen 
Versuchsreihen nicht vorhanden ist, was Kayser®) auf die grofen Tem- 


1) ZS. f. phys. Chem. 114, 394, 1925. 
*) ZS. f. Elektrochem. 28, 2, 446, 1922. 
8) Kayser, Wied. Ann. 14, 450, 1881. 
4) Landolt-Boérnstein, 8.121. 

5) Le. 8. 459. 
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_ peraturschwankungen zuriickfiihrt. Dasselbe Bild ergibt der Versuch mit 


SO,, wo bei emem Druck von 450,6mm 22, bei 621,4mm 43, bei 
744mm 106, bei 847,7 mm 150 und bei 915,9 mm 350 Proz. der Ober- 
fliche bedeckt sind. Der Sattigungsdruck des SO, ist bei einer Tem- 
peratur von 0°, bei der die Versuche Kaysers ausgefiihrt wurden, 
1165 mm?). 

Chappuis”) benutzte bei seinen Versuchen die Methode von Magnus, 
gegen die manche Bedenken vorgebracht werden kénnen. Fiihrt man die 
Rechnungen durch, so wurde beim Wasserstoff*) eine Gasmenge ab- 
gegeben, die 40 Proz. der Oberflaiche bedeckt hatte. Bei Luft betrug 
die abgegebene Gasmenge 93, bei SO, 167, bei NH, 235 baw. 110 Proz. 


im Vergleich zu einer monomolekularen Schicht. 


a 


Die vorliegende Untersuchung wurde unternommen, um: 

1. Die Regenersche*) Hypothese zu priifen, welche die bekannte 
Unterschreitung des Wertes des Elektrons auf eine adsorbierte Gasschicht 
zurickfiihrt. 

2. Die Priifung dieser Hypothese bedingt nun die Feststellung der 
Anzahl der adsorbierten Gasschichten. Radel1®) stellte an Quecksilber- 
und Goldteilchen fest, daB von einem bestimmten Radius an abwarts mit 
groBer Regelmafigkeit Unterschreitungen des elektrischen Elementar- 
quantums sich ergaben. Dies fiihrte Regener®) auf eine Schicht 
adsorbierter Gase zuriick. Eine Folgerung dieser Hypothese besteht 
darin, daB die Unterschreitungen des Wertes des Elektrons bei Kohlen- 
sdure, falls sie leichter als Luft adsorbiert wird, schon bei gréferen 
Radien als bei Luft einsetzen. Konig”) bestiitigte diese Folgerung 
durch seine Versuche, wahrend die experimentellen Ergebnisse von 
Wasser®) mit den Resultaten von Radel und Kénig im Widerspruch 
stehen. Er berechnete ferner, da8, falls man die Unterschreitungen des 
Elektronenwertes mit der Regenerschen Hypothese erkliren will, die 
Gasschicht aus mehreren Hunderten von Molekellagen bestehen mub. 
Mit einer so groSen Schichtenzahl steht das Ergebnis der Arbeit von 


1) lic. S. 468. 

2) Chappuis, Wied. Ann. 8, 1 und 671, 1879. 

3) 1. c. 8.674 (korr. Werte). 

4) Regener, Berl. Ber. 1920, S. 632; Die Naturw. 11, 18, 1923. Vgl. ferner 
Kaufmann, Phys. ZS. 11, 951, 1910; Ehrenhaft, Phys. ZS. 21, 687, 1920. 

5) ZS. f. Phys. 8, 63, 1920. 

6) Berl. Ber. 1920, S. 632. Die Naturw. LA, 923% 

7) ZS. f. Phys. 11, 258, 1922. 

8) Ebenda 27, 237, 1924. 
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Langmuir in Widerspruch, der, wie schon erwahnt, zu einer mono- 
molekularen Schicht kommt. Nun hat aber Langmuir mit seimer Ver- 
suchsanordnung die Adsorption nur bis zu einem Druck von 0,1 mm Hg 
messen kénnen, wiahrend die Bestimmungen des Elementarquantums 
durchweg bei Atmosphirendruck vorgenommen werden. Die Adsorbentien 
entgaste er nur bei Temperaturen von 300 bis 370°, und das nur eine 
oder drei Stunden, so da’ man die Befiirchtung nicht von der Hand weisen 
kann, daB die Oberflache nicht vollstindig gasfrei war. 

Ein drittes Ziel dieser Arbeit war, zu entscheiden, ob die Aufnahme 
von Gasen durch verschiedene Adsorbentien eine reine Adsorption ist 
oder ob daneben eine feste Lésung oder eine Chemosorption*) auftritt. 
Aus der bekannten Adsorptionsgleichung 


1) == Tae 


148t sich nicht entscheiden, ob es sich um eine Ad-, Ab- oder Chemo- 
sorption handelt®). Gesichtspunkte, die zwischen einer Adsorption oder 
einer festen Lésung entscheiden, sind z.B. von Mecklenburg’), 
Mc Bain‘)®) und Sieverts®) angegeben worden. Ein weiteres Krite- 
rium, ob eine Adsorption, feste Lésung oder Chemosorption vorliegt, 
besteht in der Entscheidung, ob ein Adsorptiv durch das Adsorbens 
reversibel oder irreversibel adsorbiert ist; auf die Bedeutung der Rever- 
sibilitit fiir die reine Adsorption wird in der Literatur wiederholt hin- 
gewilesen. 

2. Vorversuche mit Kohle. Fir die Versuche mit Kohle 
wurde der Apparat von Titoff’) benutzt. Ein Blindversuch, der genau 
so wie ein eigentlicher Versuch ausgefiihrt wurde, wobei jedoch das Ad- 
sorbens fehlte, zeigte, daf die MeBSgenauigkeit fiir die vorliegenden 
Zwecke zu gering war. Dies erklart sich aus den verschiedenen Tempe- 
raturen in den oberen und unteren Teilen der an sich hohen Apparatur, 
trotzdem die Temperatur an einer Anzahl von Stellen des Apparates ge- 
messen und in der Rechnung beriicksichtigt wurde. Aus den Versuchen 
an KokosnuBkohle sei nur folgendes mitgeteilt: Die Adsorption von 
Stickstoff an KokosnufSkohle ist, soweit sich mit dieser Versuchsanordnung 


1) Zsigmondi, Kolloidchemie, 5. Aufl., S. 81—123. 

2) Derselbe, ebenda, S. 90—92. 

8) ZS. f. phys. Chem. 83, 609, 1913. 

4) Ebenda 68, 471, 1909. 

5) Freundlich, Kapillarchemie 1922, S.148 und 205. 

6) Literaturangaben: Freundlich, Kapillarchemie 1922, S.205 und 206. 
7) ZS. f. phys. Chem. 74, 641, 1910. 
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~ entscheiden lief, reversibel. Die Reversibilitatskurve fiel mit der Ad- 
sorptionskurve vollstindig zusammen. Die Reversibilitatsversuche wurden 
abwirts bis zu einem Druck von 0,5mm gefiihrt. Wegen der geringen 
MeBgenauigkeit — bei den beiden Versuchsreihen wurde zehnmal Gas 
zugefiihrt und neunmal entnommen — konnte eine geringe Trreversibilitit 
durch Versuchsfehler verdeckt worden sein. Deshalb wurde die Frage 
der Reversibilitat auf folgende Weise nachgepriift. Aus der Adsorptions- 
_ kurve wurde die adsorbierte Gasmenge bei einem Druck von 0,5 mm ent- 
nommen, die Gasmenge im Apparat berechnet und anschlieSend ein 
Adsorptionsversuch aufgenommen. Da diese Adsorptionskurve mit der 
- ersten vollstiindig zusammenfallt, so ist Reversibilitét vorhanden, da bei 
einer Irreversibilitat die zweite Kurve unter der ersten liegen miibte. 
_ Auch das nachfolgende Entgasen der Kohle spricht fiir eine Reversibilitiit, 
da beim zweiten Erhitzen auf 500° eine geringe Gasmenge abgegeben 
wurde. Dagegen wurde bei einem Luftversuch eine betrichtliche Irre- 
versibilitét gefunden. Da jedoch diese Versuchsreihe nicht wiederholt 
wurde, kann ihr kein grofer Wert beigelegt werden, weil ein Versuchs- 
fehler dies Resultat vorgetiuscht haben konnte. 


3. Beschreibung des Apparates. Die Vorversuche ergaben, 
da® die MeBgenauigkeit des benutzten Apparates zu gering war, um ein- 
wandfreie Messungen zu erzielen. Kennt man die Oberfliche des Ad- 
sorbens, so kann man bei Annahme einer monomolekularen Schicht die 
Gasmenge berechnen, die adsorbiert wird. Ist diese klein, so wird man 
sie nur dann messen kinnen, wenn folgende Gesichtspunkte beachtet 
werden: 


1. Die Temperaturschwankungen miissen gering sein, daf sie den 


| Effekt nicht verdecken. 
2. Die Oberflache des Adsorbens mu gro8 und 


3. das tote Volumen, d.h. der Raum im Apparat, der nicht vom 
Adsorbens erfillt ist, klem und genau bestimmt sein. 


Punkt 2. und 3. haben entgegengesetzten Hinflu8, da bei gréferer 
Pulvermenge die Oberfliche wachst, gleichzeitig sich aber auch der tote 
Raum zwischen den Pulverkérnern vergréfert. Ist in den Apparat, 
dessen totes Volumen Veccm betragt, eine solche Gasmenge eingeleitet, 
da8 unter der Annahme, da nichts adsorbiert wiirde, der Druck p mm 
betragen wiirde, und werden nun von der Oberfliche des Adsorbens » com 
Gas adsorbiert, so stellt sich ein Druck x ein, der ebenso gro$ ist. 
wie wenn keine Adsorption stattgefunden, das tote Volumen aber um 
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vcem vergrébert worden wire. Der Druck « berechnet sich nach der 
Vop= (V+ 0)e. 


Der Effekt ist dann gut meBbar, falls die Druckdifferenz p — a gro ist. 
Das tote Volumen des Apparates setzt sich aus dem toten Volumen 


Formel 


zwischen den Pulverkérnern und dem aufverhalb des Pulvers zusammen. 
Zu den Versuchen ist eine solche Pulvermenge zu nehmen, da das Ver- 
haltnis des toten Raumes auSerhalb des Pulvers zu dem toten Volumen 
zwischen den Pulverkérnern klein ist. Ist dies der Fall und wiirde 
man dann eine doppelt so groBe Pulvermenge wahlen, so wiirden bei der 
doppelt so groBen Oberflache statt v com 2v ccm adsorbiert werden, gleich- 
zeitig aber auch der gesamte tote Raum in groSer Annéherung statt V com 
2Vccm betragen, so da8 # denselben Wert beibehalten, also auch die 
zu beobachtende Druckdifferenz p— x dieselbe sein wiirde. Um das 
tote Volumen auSerhalb des Adsorbens klein zu machen, wurden Kapillar- 
rohre von 1,5 bis 2mm gebraucht, die jedoch den Nachteil haben, bei 
kleinen Drucken den zu evakuierenden Gasen einen grofen Widerstand 
entgegenzusetzen. Sehr feines Pulver, das die Oberfliche gro$ und den 
toten Raum im Adsorbens klein gemacht hatte, durfte deshalb nicht an- 
gewandt werden, weil die Pulverkérner sich allzu sehr gegenseitig be- 
decken und Kapillarraume in zu hohem Ma&e auftreten wtrden. 

Der Apparat ist in Fig. 1 dargestellt und besteht in der Hauptsache 
aus dem AdsorptionsgefaS A und der Mefvorrichtung B. Letztere dient 
dazu, Volumen und Druck des eingeleiteten Gases zu messen. Sie setzt 
sich aus dem MefSrohr 7, und dem Manometerrohr r, zusammen, die unten 
miteinander kommunizieren und durch einen Quecksilberverschlu8 Hgt 
voneinander abgeschlossen werden kénnen. Diese Glasréhren hatten 
einen Durchmesser von 10mm und waren als midglichst zylinderisch 
ausgesucht. Der Zweck des Hahnes h, wird sich aus der Beschreibung 
der Reversibilitiitsversuche ergeben. Hinter den beiden Rohren r, und r, 
befand sich eine 90cm lange in Millimeter geteilte Spiegelglasskale. An 
das Rohr r, war das Kapillarrohr r, angeschmolzen, das sich zu den 
Quecksilberhahnen h, und h, gabelte. Durch den Hahn h, konnte das 
MeBrohr vr, von dem Adsorptionsgefa8 A abgeschlossen werden, das, da 
es aus schwer schmelzbarem Glas, die anderen Teile des Apparates aus 
gewohnlichem Glase bestanden, durch den Schliff s an das Kapillar- 
rohr r, angesetzt war. Die Quecksilberdichtung des Schliffes bestand 
aus einem Gummistopfen, der auf dem Kapillarrohr des Adsorptionsgefifes 
saf und auf den ein Glasrohr, in das Quecksilber gefiillt wurde, gesetzt 
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wurde. Durch den Hahnh, war der Apparat tiber den Hahn h, und das 
Phosphorpentoxydgefa8 C mit den Pumpen, itiber den Hahn h, mit dem 
Gasometer D verbunden. Evakuiert wurde mit der Molekularluftpumpe 
und einer Kolbenpumpe als Vorpumpe, beide nach Gaede. Das Ad- 
sorptionsgefa8 wurde in einem elektrischen Ofen erhitzt. 

Der Gasdruck, der an den Glasréhren 7, und r, abgelesen wurde, 
war nur dann richtig, wenn die Spiegelglasskale senkrecht stand. Dieses 
wurde so erreicht, dal 


mit eimem Normalmab- 24/2. hy 


( Z Wasser - 
stab, der frei aufgehingt qth i. SgaHle, 
wurde, ein Kathetometer ee ee | 
_ senkrecht gestellt wurde, Th 
worauf dann mit diesem 
- Kathetometer die Skale 
in eine senkrechte Lage 


- gebracht wurde. Die Ab- 
_lesungen an der Skale 


stimmten, falls der Appa- 
rat evakuiert war, mit 


den Ablesungen am In- 


 stitutsbarometer tiberein, 


- nachdem die Ablesungen 
_ auf 0° korrigiert worden U 


waren. 


Die Temperatur 


i xe 
wurde auf folgende Weise az 


! in dem Apparat konstant 


gehalten. Das Adsorp- 
tionsgefa8 befand sich in Fig 1. 
einem groBen Kessel, der 

120 Liter faBte. Durch diese groBe Wassermenge wurde erreicht, dab 
die Temperaturschwankungen in diesem Wasserbade nur Bruchteile eines 
1/,)° betrugen. — Die MeSvorrichtung B und die beiden Quecksilber- 
hihne h, und h, befanden sich in einem weiten Glasrohre a, auf das oben 
ein Blechtrichter b wasserdicht aufgekittet war und das unten mit Kleb- 
wachs wasserdicht verschlossen war. Uber das Kapillarrohr r,, welches/das 
MeBrohr r, mit dem Adsorptionsgefah yerband, war ein Gummischlauch 
gezogen, der durch die in der Fig. 1 gezeichnete Vorrichtung G mit 
Wasser gefiillt werden konnte. Um nun in dem Glasrohr, das die MeB- 
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vorrichtung B enthielt, die Temperatur konstant zu halten, wurde das 
Wasser durch eine Zentrifugalpumpe der Firma Kohl rund getrieben. 
Von zwei Glasréhren r, und r,, die auf den Boden der beiden Wasser- 
behilter reichten, fiihrten die Abzweigrohre ry, und r, zur Zentrifugal- 
pumpe, wihrend sie durch die Hihneh, und h, mit der Wasserstrahlpumpe 
verbunden werden konnten, durch die es méglich war, Pumpe und 
Réhrensystem bis zu den Haéhnenh, und h, mit Wasser zu fiillen, die 
dann geschlossen wurden. Die Wasserstrémung wird durch die Pfeile 
in der Fig. 1 angegeben. So wurde erreicht, daS die Temperatur- 
schwankungen im Glasrohr, in dem die MeSvorrichtung war, etwa 
+1/,,°, in dem grofen Wasserreservoir nur Bruchteile eines 1/,,° be- 
trugen und durch Zusatz von warmem bzw. kaltem Wasser ausgeglichen 
wurden. 

Der Apparat war mit Robrschellen auf einem Brettergestell be- 
festigt, das in den Blechtrichter hineinragte und nach der Seite des Ad- 
sorptionsgefaBes so weit reichte, dab die Kapillare des Adsorptionsgefafes 
daran befestigt werden konnte. 

Das Auskalibrieren des Apparates wurde duferst sorgfiltig und 
wiederholt ausgefiihrt. Einzelne Teile der Apparatur wurden vor dem 
Zusammenschmelzen mit Quecksilber ausgewogen. Das MeSrohr r, wurde 
sowohl als Ganzes wie in seinen einzelnen Abschnitten mit Quecksilber 
auskalibriert, wahrend das Wasserbad, in dem der Apparat sich befand, 
die Versuchstemperatur 18° hatte. Diese Werte wurden mit Stickstoff 
mit Hilfe des Boyle-Mariotteschen Gesetzes nachgepriift, auf diese 
Weise wurden ebenfalls die anderen Teile des Apparates geeicht. Bei 
dem Blindversuch, der weiter unten beschrieben wird, wurde das Volumen 
des AdsorptionsgefiiBes vor und nach dem Anschmelzen der Kapillaren 
an das eigentliche Adsorptionsgefi8 mit Quecksilber und Wasser be- 
stimmt und gefunden, daf das Volumen sich durch das Anschmelzen 
nicht andert. Bei den eigentlichen Versuchen wurde aufer in eimem 
Falle, wo Chloroform und Quecksilber verwandt wurden, nur mit Wasser 
ausgemessen, wobei folgendermafen verfahren wurde. Auf das Kapillar- 
rohr des AdsorptionsgefaBes wurde ein Gummistopfen und auf diesen ein 
Glasrohr gesetzt. Dann wurde das Adsorptionsgefa8 in ein Wasserbad 
gebracht, mit Wasser gefiillt, wobei dieses gleichzeitig ausgekocht wurde, 
in ein Wasserbad von 18° gesetzt und dann gewogen, wobei die Waigungen 
auf den luftleeren Raum reduziert wurden. Das Auskalibrieren mit 
Wasser wurde mindestens einmal wiederholt; die chemische Wage durite 
bis 500 g belastet werden. 


} 
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Von einem Ausfrieren der Quecksilber- und Fettdimpfe wurde ab- 
gesehen, weil keine fliissige Luft zur Verfiigung stand. Um die Diffusion 
der Quecksilberdimpfe in das Adsorptionsgefal hinein méglichst gering 
zu machen, wurde darauf gesehen, daf, falls die Versuchstfiihrung es er- 
miglichte, der Hahn h, geschlossen blieb. Da das AdsorptionsgefaS aut 
600° erhitzt worden war, wurde es nach dem Abkithlen langere Zeit im 
Wasserbade gehalten, um die Nachwirkungsdilatationen des Adsorptions- 
gefiBes moglichst riickg’ingig zu machen. 

4. Gang eines Versuches. War das Adsorbens entgast, der 
Apparat evakuiert und die Temperatur des Wasserbades lingere Zeit aut 
18° eingestellt, so’ wurden die Hahne h, und h, geschlossen und eie 
solche Menge Gas aus dem Gasometer durch Offnen des Hahnes /, ent- 
nommen, daf die Adsorption bei dem gewiinschten Druck stattfinden 
konnte. Nachdem die Hihne h, und h, geschlossen wurden und Druck 
und Volumen der eingeleiteten Gasmenge bestimmt waren, wurde das 
Me6rohr r, durch Offnen des Hahnes h, mit dem Adsorptionsgefaif A ver- 
bunden, Gleichgewicht abgewartet und die noch im Apparat befindliche 
nicht adsorbierte Gasmenge bestimmt. Die Differenz der zugefiihrten 
und der nach der Adsorption noch vorhandenen Gasmenge ergab den 
adsorbierten Betrag. Indem nun durch Heben des Quecksilberverschlusses 
HgI die Quecksilberkuppe auf die Marke 870 eingestellt wurde — das 
tote Volumen des Apparates hatte dann seinen kleinsten Wert —, konnte 
bei einem héheren Druck gemessen werden. Sodann wurde nach Schlefen 
des Hahnesh, und Offnen der Hahne h, und h, von neuem Gas eingeleitet 
und so die Adsorptionsisotherme aufgestellt. 

Die Reversibilititsversuche wurden so ausgefiihrt, da der Queck- 
silberverschluf miglichst tief gestellt, Druck und Volumen abgelesen, 
Hahn h, geschlossen und das Rohr r, evakuiert wurde. Nach Schliefen 
des Hahnes h, wurde h, geéfinet und genau so verfahren. Da bei ge- 
ringen Drucken das Volumen im Mefrohr r, klein war, so wurde nach 
Schliefen des Hahnes h, und Offmen der Hahne h, und h, trockene Luft 
eingelassen, der Quecksilberverschlu8 méglichst tief gestellt, der Hahn h, 
geschlossen und nun evakuiert, worauf Hahn h, geschlossen, Hahn h, 
eine Zeitlang gedffnet und dann wieder geschlossen wurde. Durch 
Ofinen des Hahnes h, wurde das Quecksilber langsam steigen gelassen, 
Druck und Volumen bestimmt und die so’ bekannte Gasmenge eva- 
kuiert. Nach SchlieBen des Hahnes h, und Offmen des Hahnes h, 
konnte nun eine Messung bei einem bedeutend niedrigeren Drucke aus- 


gefiibrt werden. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 28 


| 


a 
. 


5. Darstellung der Gase. Die Gase wurde in einem Kolben r 
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entwickelt, in den die Reagenzien durch einen Hahn zugesetzt wurden. 
Um die Gefahr des Zerspringens dieses Kolbens zu vermeiden, wurde 
ein Sicherheitsventil angebracht, das aus einem 90cm langen Glasrohr, 
welches in Quecksilber tauchte, bestand. 

Stickstoff wurde aus Natriumnitrit und Ammoniumnitrat, wobei 
Kaliumbichromat zugesetzt wurde, gewonnen, in Waschflaschen mit Kali- 
lauge und konzentrierter Schwefelséure gewaschen, tiber Phosphorpent- 


en ae 


oxyd und iiber glihendes Kupferblech geleitet, wieder durch konzentrierte i 
Schwefelsiiure und Phosphorpentoxyd getrocknet und in das Gasometer D 
der Fig. 1 geleitet, das aus einem Glasrohr von 4cm Durchmesser und 
40cm Linge bestand. Um das Gas aus dem Gasometer hinauszudricken, 
diente der Quecksilberverschlu8 Hg Il. Unten am Gasometer war ein 
S-férmig gebogenes Glasrohr, das oben eine kuppelartige Erweiterung 
trug, angeschmolzen und verhinderte, daS die beim Heben und Senken 
des Quecksilberreservoirs durch die Schlauchwiinde eintretende Luft in 
das Gasometer eindrang. Beyor das Gas durch den Hahn h, in den 
Apparat eintrat, wurde es in dem Phosphorpentoxydgefa$ H getrocknet. 
Die einzelnen Teile des Gasentwicklungsapparates waren durch Schlifte 
und Bleirohre, die mit Siegellack gekittet waren, untereinander verbunden 
und konnten durch Hahne voneinander abgeschlossen werden. Vor jeder 
Gasentwicklung wurde die ganze Apparatur evakuiert, wobei die Hahne 
in dem Seitenweg der Waschflaschen, die nach Fig.49 in Travers- 
Estreicher, Experimentelle Untersuchung von Gasen, 8. 39, konstruiert 
waren, gedffnet wurden, und der Entwicklungsapparat auf Dichtigkeit 
gepriift. 

Wasserstoff wurde aus Aluminium und Natronlauge dargestellt, 
durch Wasser und Kaliumpermanganat gewaschen, tiber Phosphorpent- 
oxyd geleitet, durch gliihendes Kupfer vom Sauerstoff befreit und 
schlieBlich durch konzentrierte Schwefelsiiure und Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

Zur Gewinnung von Kohlendioxyd wurde zu einer Natriumbicarbonat- 
lésung Schwefelsiure tropfenweise zugegeben. Das Kohlendioxyd wurde 
durch konzentrierte Natriumbicarbonatlésung und Wasser gewaschen und 
durch konzentrierte Schwefelsiiture und Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Luft wurde durch die Hihne h, und h, in das Gasometer eingeleitet 
und in den PhosphorpentoxydgefaiSen C und # getrocknet. 

6. Blindversuch. Um nun die Apparatur auf ihre Genauigkeit 
zu priiien, wurde ein Blindversuch mit Stickstoff, d. h. ein Versuch, der 
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‘genau so wie ein eigentlicher Versuch ausgefiihrt wurde, nur daf kein 
_Adsorbens vorhanden war, angestellt, nachdem vorher das Adsorptions- 
-gefiiB bei 600° entgast worden war. Das Ergebnis ist in Tabelle 1 an- 
_gegeben; die drei letzten Zeilen enthalten den Reyersibilititsversuch. In 
der ersten Kolonne ist der Druck in mm Hg, in der zweiten die jedesmal 
neu eingeleitete bzw. entnommene Gasmenge, in der dritten die gesamte 
Gasmenge, in der vierten gleichsam die Gasmenge, die nicht adsorbiert 
worden war und die, da ja kein Adsorbens vorhanden war, mit den 
~Werten der dritten Kolonne iibereinstimmen miiBte, angegeben, in der 
fiinften stehen die Differenzen zwischen den Werten der dritten und 
_ vierten Kolonne, die die Gréfe der Versuchsfehler angeben. Die Uber- 
einstimmung ist als befriedigend zu bezeichnen. Die Gasmengen sind 
_in Kubikzentimetern reduziert aut 0° und 760mm Druck angegeben. 


Tabelle 1. Blindversuch. 


Druck Desc cnn "Gasmenge. Differenz 

11,5 0,228 0,228 0,228 0,000 

36.6 0,499 0,727 0,726 + 0,001 

240,7 St 8,725 — 0,003 

439,7 | Ue8 aie 8,728 — 0,001 

603 5 28,452 + 0,008 

7471 19,738 | 28,460 28.412 + 0,048 
871,5 | 98,486 — 0,026 
450.3 13,051 15,409 15/391 + 0,018 
182.8 7,453 7,956 7,988 ~ 0,032 


iy 90,7 4,765 3,190 3,242 — 0,051 


: Dasselbe Bild ergab ein zweiter Blindversuch. Diese Zahlen sind zu- 
J Bien ein Beweis dafiir, da8 der Apparat gut auskalibriert: ist. 

. Oberfliche des Glaspulvers I. Glas- und ebenso Silber- 
: aan wurden gewahlt, weil Methoden vorlagen, mit denen die Ober- 
flache dieser Pulver bestimmt werden konnte. In der Arbeit von 
- Gerhard ©. Schmidt und F. Durau!) wurde bei der Adsorption von 
_ Farbstoffen an gewohnlichem Fensterglase gezeigt, daf bei Sittigung 
 1qcem eine bestimmte Farbstoffmenge adsorbiert. Von diesem Fenster- 
glase war eine Pulvermenge vorhanden, die zum Teil frither zu Farb- 
_ stoffversuchen verwandt war. Um eine einwandfreie Oberfliiche bei 
diesem Pulver herzustellen, wurde es mit NaOH und Na,CO, bei 90° 
behandelt und so die oberste Glasschicht gelést. Es wurde die Adsorp- 
tionsisotherme mit Methylviolett BB aufgenommen und aus dem Satti- 
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gungswert die Oberfliiche des Glaspulvers zu 14,217 qm festgestellt, 


wobei 1g des Glaspulvers eine Oberflache von 431,23 qem hatte. Das 
Glaspulver I, ebenso das Glaspulver Il, war so grob, daS es durch ein 
Sieb mit 4900 Maschen pro Quadratzentimeter nicht himdurchging. 

8 Spezifisches Gewicht des Glaspulvers L Aut die Be- 
stimmung des spezifischen Gewichts wurde grofe Sorgtalt gelegt, weil 
bei der betriichtlichen Glasmenge von 329,7841 g eine mangelhafte Be- 
stimmung einen ansehnlichen Fehler im dem Wert des toten Volumens 


zur Folge haben wiirde. Nachdem die Glaspulvermenge abgewogen war, — 


wurde das Pyknometer zur Halite mit Wasser gefiillt, so da das Glas- 
pulver bedeckt war, und dann in einem Wasserbade einige Stunden 
gekocht, bis die Luftblaschen, die sich an einzelne Glaskérner gesetzt 


hatten, beseitigt waren. Darauf wurde es vollstiéndig mit heifem Wasser — 


gefiillt, in ein Wasserbad von 18° gebracht — bei dieser Temperatur 
wurden auch die Adsorptionsversuche ausgefiihrt — und gewogen. Das 


spezifische Gewicht wurde auf den luftleeren Raum reduziert. Berm | 


nicht erhitzten Glaspulver ergab es sich aus drei Versuchen zu 2,5366, 


beim erhitzten ebenfalls aus drei Versuchen zu 2,5409, so da das spezi- — 


fische Gewicht des auf 570° erhitzten Glaspulvers gréBer war, was bei 
der Berechnung der Versuchsresultate beriicksichtigt wurde. 


9. GréBe des zu erwartenden Effekts. Nachdem nun die | 


GroBe der Oberfliche und das tote Volumen bekannt waren, konnte die 
GréBe des zu erwartenden Effekts berechnet werden. Betragt die Ober- 
flache des Glaspulvers I a = 142170 qom, ist die Zahl der Molekiile in 
lecm N = 2,77.10% und nimmt man den Durchmesser des Stickstoff- 


molekiils zu d = 31.10—°cm?) an, so werden vy = = 5,341 ccm 


a 
Gen IN 
Stickstoff adsorbiert, falls jedes Molekiil eine Flache von d? qem bedeckt. 
Wird nun die Quecksilberkuppe im Rohr r, auf die Marke 870 ein- 
gestellt, weil dann der tote Raum den kleinsten Wert hat, so ergibt 
sich, falls die Adsorption unter einem Druck von 760 mm stattfindet und 
das tote Volumen im Apparat 80,147 ccm betragt, nach der schon frither 
erwibnten Formel 
Vp = (V+), 

der Druck x zu 712,5mm Hg, so da8 eine Druckdifferenz von 47,5 mm 
beobachtet werden mute. Da man den Druck auf + 0,1 mm ablesen 
kann, so hatte sich 0,42 Proz. des Effekts noch messen lassen miissen. 
Berechnet man die MeSgenauigkeit nach dem Blindversuch, indem man 
den Wert 0,051 der fiinften Kolonne der Tabelle 1 als gréfte Ab- 
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‘weichung in Betracht zieht, so hatte 1 Proz. des Effekts beobachtet 
‘werden kénnen. Die MefSgenauigkeit ist deshalb geringer geworden, 
weil zu den Ablesefehlern des Druckes noch Temperaturschwankungen 
‘und Fehler beim Auskalibrieren hinzukommen. In Wirklichkeit wird die 
Mefigenauigkeit wegen der Fehlerquellen bei der spezifischen Gewichts- 
bestimmung noch etwas herabgesetzt, kann aber als befriedigend an- 
gesehen werden, was aus den Glaspulverversuchen hervorgehen wird. 
-Nimmt man den Durehmesser des Wasserstoffmolekiils zu 23. 10-9 em *) 
an, so werden 9,702 cem Gas adsorbiert, die zu messende Druckdifferenz 
betrigt 82,1 mm Hg; die Mefigenauigkeit ist hier etwa doppelt so eroB. 
“Beim Kohlendioxydversuch werden bei einem Molekiildurchmesser *) von 
§ 39. 10-2cm 5,012 cem adsorbiert, wihrend die Druckdifferenz 44,8 mm 
_betragen miibte. 
10. Das Entgasen des Glaspulvers L Um das Glaspulver 

_ von den adsorbierten Gasen zu befreien, wurde es bei verschiedenen 
 Temperaturen, nimlich Zimmertemperatur, 100, 400 und 570° entgast, 
worauf dann die Adsorptionsversuche angestellt wurden. Diese Art des 
Entgasens wurde durchgefiihrt, um erstens die Abhingigkeit der Ad- 
sorption von der Entgasungstemperatur festzustellen und zweitens um zu 
priifen, bei welcher Temperatur die Glasoberfliche vollstindig von Gasen 
_ frei ist. Da in der Literatur Angaben vorhanden sind, daf Glas bei 
500° gastrei sein soll, wurde besonders in dem Temperaturintervall 400 
pis 570° die Temperatur sprungweise, jedesmal um etwa 50°, geiindert, 
_ wobei méglichst weit evakuiert wurde. 
| Zuerst wurde das Glaspulver bei Zimmertemperatur entgast. Als 
nach lingerem Evakuieren die Pumpen abgestellt wurden, wuchs der 
— Druck erst schnell, dann allmithlich an, bis es so aussah, daB sich ein 
Gleichgewichtsdruck einstellte. Mit jedem folgenden Evakuieren nahmen 
die Gleichgewichtsdrucke ab. Als ich schlieBlich einsah, wie schwer es 
war, das Glaspulver bis zu einem mit der Me8vorrichtung des Apparates 
nicht mehr meSbaren Druck~zu entgasen, lieS ich den Apparat tiber 
Nacht stehen, so da® sich dann ein Druck von 1,85 mm einstellte, setzte 
die Gasmenge. die sich im Adsorptionsgefa8 bis zum Hahn h, befand, in 
Rechnung und evakuierte bei geschlossenem Hahn fh, das Mefrohr r,, um 
darauf den Versuch anzustellen. 

Beim Erhitzen des Glaspulvers auf 100°, das in einem Wasserbade 
yorgenommen wurde, war die Gasabgabe ebenfalls betrichtlich, was 


1) Landolt-Bornstein, S, 121. 
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daraus hervorgeht, da nach Abstellen der Pumpen bei einer Temperatur 3] 
yon 70° in einer Minute Drucke von 10mm sich einstellten, die dann 
noch weiter anstiegen. Auch hier stellten sich Gleichgewichtsdrucke 
ein, die mit jedem weiteren Evakuieren kleiner wurden. 

Ebenso war in dem Temperaturintervall von 100 bis 400° das Ent- 
gasen langwierig. Die Gasabgabe war so betriichtlich, daf, als die 
Pumpen abgestellt wurden, sich Drucke von 90 mm einstellten. Die 
durch das Erhitzen entweichenden Gase bestanden, wie es sich aus der 
Absorbierbarkeit durch P,O, zeigte, zum grofen Teil aus Wasserdampf, 
besonders bei niedrigen Temperaturen. Das Entgasen bei 570° wurde 
drei Tage lang im Gange gehalten, so da schlieBlich nach Abstellen der 
Pumpen die Druckzunahme in lingerer Zeit kaum mefbar war, trotzdem 
weiter bei 570° erhitzt wurde, worauf dann ein Versuch angestellt 
wurde. Auch bei den weiteren Adsorptionsversuchen wurde vorher bei 
dieser Temperatur entgast. 

Es taucht die Frage auf, woher die losgelésten Gase stammen. Sie 
kénnen erstens nur yon den Gasen herriihren, die sich an der Oberfliche 
und in der Quellschicht, falls eine solche vorhanden ist, befinden. 
Zweitens: Sie diffundieren allmahlich aus dem Innern des Glases heraus, 
wo sie entweder gelést oder mechanisch eingeschlossen sind. Drittens: 
Sie bilden sich durch Zersetzung des Glases. Sicherlich wird ein grofer 
Teil der losgelésten Gase von der Oberfliche und der Quellschicht her- 
riihren, was schon aus der Gasabgabe bei Zimmertemperatur hervorgeht, 
da die Diffusionsgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur auBerst klein ist. 
Welch betrichtliche Gasmengen vom Glase beim Liegen an der Luft ab- 
bzw. adsorbiert werden, zeigt folgender Versuch. Etwa 120 ¢ des auf 
570° erhitzten und zu den Versuchen gebrauchten Glaspulvers adsor- 
bierten nach Herausnahme aus dem Adsorptionsgefif in einigen Stunden 
0,0276 g, wihrend die Adsorption vor der ersten Wigung natiirlich nicht 
festgestellt werden konnte, nach drei Monaten betrug die Zunahme 
0,1617 g. Sehr wahrscheinlich beruht diese Gewichtszunahme auf einem 
Niederschlagen von Wasserdampf und einer Bindung von Kohlensiure. 

Ein betrichtlicher Teil der Gase stammt den Beobachtungen nach 
aus dem Innern des Glases, worauf auch das dreitigige Entgasen hin- 
weist. Selbst am dritten Tage nahm der Druck zu, als die Pumpen 
abgestellt wurden, und wuchs bis zu einem Werte an, um dann duferst 
wenig zuzunehmen. Wurde darauf evakuiert und die Pumpen wieder 
abgestellt, so stellte sich ein etwas geringerer Enddruck ein. Diese 
geringe Differenz zwischen diesen beiden Knddrucken spricht dagegen, 
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| daB die Gase von der Oberflaiche stammen, viel wahrscheinlicher ist es, 


daB die Gase langsam aus dem Innern herausdiffundieren. Die los- 


_gelésten Gase kiénnen von einer Zersetzung des Glases nicht herriihren, 


weil dagegen die sich immer wieder einstellenden Gleichgewichtsdrucke 


_ sprechen. 


Es ligt sich der Eimwand erheben, daf Gase aus dem Innern zur 


 Oberfliiche wandern, die Oberfliche absittigen und so eine Adsorption 


der eingefiihrten Gase verhindern. Dieser Einwand wird auf folgende 


Weise zu entkraftigen versucht. Wie schon erwihnt, wurde vor jedem 


Versuch nach dem ersten Entgasen bei 570° wieder erhitzt und 


aa atlas gape wt 
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evakuiert. Trotzdem nun Stickstoff und Wasserstoff, wie im niachsten 
 Abschnitt gezeigt wird, vom Glaspulver nicht adsorbiert werden, wurde 
beim zweiten Erhitzen aut 570° eine geringe Gasabgabe beobachtet. 
Diese Gasmenge, die erst bei hoheren Temperaturen sich losgelist hatte, 
war an sich gering, so daf sie nur einen Bruchteil des zu erwartenden 
 Bffekts ausmachte, trotzdem aber von einer solchen GréSe, da8 sie noch 
- gut hiitte gemessen werden kénnen. Da ferner bei simtlichen Versuchen 


am Glaspulver I (siehe nachsten Abschnitt) die Werte der Adsorptions- 
versuche sich mit den entsprechenden Werten der Reversibilititsversuche 
decken, also Reversibilitat herrscht, so kann diese Gasabgabe nicht davon 


 herriihren, da8 etwas Gas irreversibel adsorbiert worden ist. Deshalb 
- mui man annehmen, da® die Gase allmahlich aus dem Innern des Glases 
4 herausdiffundieren, und zwar merklich nur aus den obersten Glas- 


schichten. Allmihlich bildet sich an der Oberfliche des Glases eine 
gasfreie Schicht, die dadurch entstanden zu sein scheint, dab die Diffu- 
sionsgeschwindigkeit der Gase nahe an der Oberfliche — es bilden sich 
eleichsam Bahnen durch die entweichenden Gase aus, so da die Reibung 
geringer wird — gréfer ist als im Innern des Glases. Dab die Ditfu- 
sionsgeschwindigkeit im Innern des Glases bei Zimmertemperatur gleich 
Null ist, zeigt sich daran, da$ Glasapparaturen vakuumdicht halten. 
Selbst bei 620° ist sie, wie der Abschnitt 16 zeigt, so gering, daf selbst 
im Verlauf einiger Stunden mit der Mefvorrichtung der Apparatur keine 
Druckzunahme zu beobachten war. Um nun den EinfluS der Diffusion 
gering zu machen, wurde das Glaspulver so lange entgast, bis selbst 
nach lingerer Zeit keine Druckzunahme festgestellt wurde. Um nun 
diese gasfreie Schicht méglichst grof zu machen, wurde dann noch 
mehrere Stunden lang weiter entgast. Nach Beendigung des Entgasens 
wurde durch die Art der Versuchsfiihrung der Einflu§ der Diffusion 
vermindert. Nach Abstellung der Heizung blieben die Pumpen bis zum 
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Erkalten in Betrieb, so dai Gase, die an die Oberfliche gelangten, 
sofort fortgenommen wurden. Hatte das Adsorptionsgefa8 Zimmertem- 
peratur angenommen, so wurde es sofort in das Wasserbad gebracht, 
Temperaturgleichgewicht abgewartet und anschliefend der Versuch an-° 
gestellt. 

11. Versuche an Glaspulver I. Nachdem das Glaspulver bei 
Zimmertemperatur bis zu einem Druck von 1,85 mm entgast war, so daf 
sich im Adsorptionsgefa8 bis zum Hahn h, 0,147 ccm Gas von 0° und 
760mm Druck befanden, wurde die Adsorptionsisotherme von Stickstoff, 
der bei der Feststellung der Abhaingigkeit der Adsorption von der Ent- 
gasungstemperatur verwandt wurde, aufgenommen und ist in Tabelle 2 
wiedergegeben. Die vier letzten Zeilen, in denen der Druck wieder 
abnimmt, stellen den Reversibilititsversuch dar. 


Tabelle 2. 


Adsorbens: Glaspulver If. Adsorptiv: Stickstoff. Entgasungs- 
temperatur: 189. Oberflache 14,2 qm. 


Neu hinzugefiigte | | 
Druck NE eps Ga | Nicht adsorbiert Adsorbiert 
a te Se 
1,85 Bs bona 0,147 a 
62.15 : | A | 7.284 | —0,024 
72.5 | CE aoa |(a ee ee | 7,266 | —0,006 
S30.c0 0) i he 40.506 ~ (| © S%0.036 
40455; | [  SettO | AOR mee40/546 0 ele 0.67G 
866,95 55,357 | 95,827 | 95,822 | -+0,005 
Reversibilitatsversuch. 
BAe 35. | | 10,964 | 84979 | 85,013 — 0,034 
3811 31.267 | 53,712 | 58,790 — 0,078 
211 16,437 37.275 37,333 — 0,058 
217,75 9.733 27,542 27,531 —0,011 


In der ersten Kolonne ist der Druck in mm Hg, in der zweiten die 
neu hinzugefiigte bzw. entnommene Gasmenge, in der dritten die gesamte 
dem Apparat zugefiigte Gasmenge, in der vierten die Gasmenge, die nach 
dem Versuch nicht adsorbiert ist, in der fiinften die adsorbierte Gasmenge 
angegeben. Die Gasmengen sind in Kubikzentimetern angegeben und auf 
0° und 760mm reduziert. Die Tabelle zeigt, daS eine Adsorption nicht 
stattfindet; jedoch kann man hier den Hinwand machen, da8 die Glas- 
oberflache mit Wasser und Gasen trotz der groBen Gasabgabe ge- 
sattigt ist. 

Der Adsorptionsversuch mit Stickstoff nach dem Entgasen bei 100° 
ist in der Kolonne 2. Stickstoffversuch der Tabelle 3 angegeben. Hier 
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und ebenfalls in den folgenden Versuchen sind die Kolonnen 2, 3 und 4 
der Tabelle 2 fortgelassen, da sie von der GréSenordnung der Tabelle 2 
sind. Ebenso wie der 2. Stickstoffversuch weist auch der Adsorptions- 
und Reversibilititsversuch des 3. Stickstoffversuches, der in Tabelle 3 
unter Kolonne 3. Stickstoffversuch gefiihrt wird, auf keine Adsorption 
hin. Das Gleichgewicht stellte sich, wie bei allen Stickstofiversuchen, 
 augenblicklich ein, ein Zeichen, daB entweder nichts adsorbiert wird 
oder, falls dies doch der Fall ist, die Adsorption augenblicklich vor 
- sich geht. 
Tabelle 3. 

' Adsorbens: Glaspulverl. Adsorptiv: Stickstoff. Oberfliche 14,2 qm. 


2. Stickstoffversuch 3. Stickstoffversuch 4. Stickstoffversuch 
Entgasungstemperatur 400° Entgasungstemp. 570° 


Entgasungstemp. 100° 


Adsorptionsversuch Adsorptionsversuch | Reversibilitatsversuch Adsorptionsversuch 


Druck | Adsorbiert | Druck | Adsorbiert | Druck | Adsorbiert Druck | Adsorbiert 


ae 


| | | 


48 | —0,007 || 11,9 | —0,005 | 540 — 0,016 6,05 | — 0,013 


4,9 0,000 || 12,45 | — 0,001 | 374,5 | — 0,029 | 6,05 + 0,005 
52,8 — 0,004 | 65,3 | —0,010 | 276,5 | + 0,005 47 — 0,005 
55,05 | —0,012 |) 73,2 | + 0,010 | 213,7 |+ 0,008 | 48,65 | + 0,007 
194,35 | — 0,056 } 259,6 | —0,054 | 169,9 | + 0,014 || 172,95 | + 0,003 
217,5 | —0,048 |) 3291 | —0.019 | 138,5 | + 0,026 | 191,65 — 0,003 
487,5 | — 0,015 || 563,3 + 0,080 | 114,4 | + 0,045 | 431 + 0,067 
608,65 | —0,024 | 665,15 | +0,044 | 95,95 | | 0,053 || 508.5 -L 0,039 
GIA \-— 0,031 i 753,6 | 40,012 | — SS 587,1 + 0,014 
860,38 | —0,007) — | | 686,8 | + 0,045 

pc OS + 0,035 


Nach dem Entgasen des Glaspulvers bei 570° wurde der 4. Stick- 
stoffversuch angestellt, dessen Durchrechnung mit dem toten Volumen, 
wie es zu den drei vorhergehenden Versuchen benutzt worden war, eine 
negative Adsorption ergab. Dasselbe Ergebnis wiederholte sich bei den 
Wasserstofiversuchen und dem 5. Stickstoffversuch. Wie sich aus 
dem Auskalibrieren des Adsorptionsversuches nach den Versuchen 
mit dem Glaspulver I ergab, war das Volumen des AdsorptionsgefiBes, 
und somit auch der tote Raum im Apparat, durch das Erhitzen intolge 
des auBeren Uberdrucks kleiner geworden und hatte so die negative 
Adsorption verursacht, wihrend das durch das Erhitzen grifer gewordene 
spezifische Gewicht des Glaspulvers einen entgegengesetzten Kinflub 
hatte, wobei noch zu beriicksichtigen ist, daBi das Gesamtgewicht des 
Glaspulvers geringer geworden ist. 

Berechnet man mit dem zu Anfang der Versuche bestimmten toten 
Volumen den 4. und ebenso den 5. Stickstoffversuch, wihrend man das 
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gréBere spezifische Gewicht des Glaspulvers beriicksichtigt, so zeigen die 
geraden Linien dieser Versuche, da das Adsorptionsgefé nach dem 
ersten Erhitzen auf 570° noch nicht seinen kleinsten Wert erreicht hat, 
da die negative Adsorption beim 5. Stickstoffversuch etwas groéfer war 


als beim 4. Versuch. Wurde aber beim 5. Stickstoffversuch die Rechnung _ 


mit dem richtigen toten Volumen, das nach diesem Versuch experimentell 
ermittelt wurde, durchgefiihrt, so ergab sich keine Adsorption, wie es 
aus Tabelle 4 unter 5. Stickstoffversuch hervorgeht. Macht man nun 
beim 4. Stickstoffversuch die Annahme, da bei emem Druck von 760 mm 
keine Adsorption stattfindet, so kann man, wie leicht ersichtlich, die 
Korrektion aus der Lage der beiden Kurven berechnen, da die gesamte 
Kontraktion bekannt ist. Dann zeigt aber die Durchrechnung, da auch 
bei auderen Drucken keine Adsorption stattfindet, wie es aus Tabelle 3 
in der Kolonne 4. Stickstoffversuch zu ersehen ist. Bei der Berechnung 


x 
Ls 


S 
= 
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700 500 5 alll 

Druck in rrr 
Fig. 2. Kohlensaureversuch an Glaspulver I. 

Zeichenerklarung: x Adsorptionsversuch. © Reversibilitatsversuch. 


des Kohlensiureversuches wurde die Annahme gemacht, daS das Ad- 
sorptionsgefiif durch das vorhergehende Erhitzen sein kleinstes Volumen 
angenommen hat, das tote Volumen also dieselbe Gréfe wie beim 5. Stick- 
stofiversuch hat. Dazu ist man deshalb berechtigt, weil die beiden 
Wasserstoffversuche, von denen nur der zweite in Tabelle 4 unter 
2. Wasserstoffversuch angegeben ist, bei der Durchrechnung mit diesem 
toten Volumen keine Adsorption zeigen, wahrend, falls das tote Volumen 
noch nicht diesen Wert angenommen hatte, also gréBer ware, eine positive 
Adsorption vorhanden sein miifte. Wie aus Tabelle 4 unter Kolonne 
Kohlenséureversuch und der graphischen Darstellung in Fig. 2, wo auf 
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der Abszissenachse die Drucke, auf der Ordinatenachse die adsorbierten 


_ Mengen aufgetragen sind, ersichtlich ist, ergibt sich eine typische Ad- 


sorptionsisotherme. Der Reversibilitatsversuch, der, wie auch in den 


 naichsten Figuren, durch die gestrichelte Kurve dargestellt wird, weist 


auf den reversiblen Charakter der Adsorption hin. Der systematische 
Gang im Sinne einer zu grofen Reversibilitait liegt innerhalb der Ver- 


suchsfehler und ist durch eine geringe fehlerhafte Bestimmung in der zu- 


geleiteten oder entnommenen Gasmenge bedingt. 


Die Versuche an Glaspulver ergeben somit: 


1. Ein Einflu8 der Entgasungstemperatur auf die Adsorption von 


tickstoff durch Glaspulver wurde nicht festgestellt. 


nicht adsorbiert. 


Adsorbens: Glaspulver I. 


Tabelle 4. 


Oberflache 14,2 qm. 


Entgasungstemperatur: 570°. 


Stickstoff wird 


Kohlensaureversuch 2. Wasserstoffversuch | 5. Stickstoffversuch 
Druck Adsorbiert Druck Adsorbiert Druck | Adsorbiert 
T l 
30,4 0,113 35,2 —0,026 || 51,4 + 0,008 
31,8 O1st | 36,9 70.008 4) | 28 + 0,039 
208,1 0,421 | 171,1 —0,018 |; 176,6 ++ 0,029 
239,7 0,463 || 191,2 — 0,032 ||  198,5 ++ 0,020 
(460,2) (0,512) |] 334,3 —0,030 | 379,83 —- 0,006 
544,4 0,686 397,7 — 0,050 | 500,5 — 0,016 
657,8 0,759 445,8 —0,065 | 615,9 + 0,008 
679,9 0,722 549,7 —0,045 || 750,9 4+ 0,011 
762,2 0,833 i Tee! = (iO 
Reversibilitatsversuche. 
501,4 0,581 || 5382,1 — 0,088 | 511,4 + 0,026 
353,5 0,468 368,8 — 0,031 | 357,4 + 0,049 
264.6 0,397 272,6 + 0,010 | 264.6 + 0,062 
205,7 0,345 | 210,6 + 0,004 204,8 + 0,072 
164 | 0,279 167,7 + 0,004 163,4 + 0,061 
133,7 | 0,275 136,5 + 0,026 132,7 | -+ 0,081 
111,3 0,213 112.8 +0,064 || 67,5 + 0,077 
93,2 0,218 | 56,7 = 0,021 || 34,15 + 0,048 
| 27,9 + 0,029 | 


2. Ebenso konnte eine Adsorption von Wasserstoff nicht gemessen 


werden. 


3. Kohlensiure wird reversibel adsorbiert. 

12. Glaspulver II. Durch das Entgasen des Glaspulvers | war 
festgestellt worden, da8 betriachtliche Gasmengen abgegeben wurden. 
Das Pulver lag nach seiner Vorbehandlang mit NaOH und Na,CO,, wie 
sie auf Seite 429 beschrieben worden war, langere Zeit an der Luft und 


438 Felix Durau, 


war ihren Einfltissen ausgesetzt. Um nun diese Fehlerquellen zu ver- 
meiden, wurde aus demselben Fensterglase neues Pulver hergestellt, wobei 
folgendermagen verfahren wurde. Das Glas wurde gemérsert, durch 
einen Magneten von Eisensplittern befreit, ausgesiebt und in eine Flasche 
mit einem Schliff hineingetan, wobei daraut. gesehen wurde, dai das 
Glaspulver méglichst kurz mit der Luft in Berihrung blieb. Dasselbe 
wurde auch beim Fiillen des Adsorptionsgefifes mit Glaspulver beachtet. 
Das spezifische Gewicht des nicht erhitzten Glaspulvers betrug 2,5367, 
2.5866 und 2.5367, wihrend das des erhitzten gréfer war. 1g des 
Glaspulvers I hatte eine Oberfliche von 354,82 qem, die gesamte Ober- 


flache betrug 10,505qm. Bei diesem Pulver war trotz desselben Ad- 


sorptionsgefafes die Oberfliche kleiner und der tote Raum grofer als 
beim Glaspulver I, weil das Pulver gréber war. Die 10,505 qm ad- 
sorbieren bei Annahme einer monomolekularen Schicht 3,947 cem Stick- 
stoff von O° und 760mm Hg und lassen eine Druckiinderung von 30,8 mm 
erwarten. 

13. Entgasen des Glaspulvers Il. Trotz Benutzung eimes so 
hergestellten Glaspulvers wurden beim Entgasen betriichtliche Gasmengen 
abgegeben, die jedoch etwas geringer waren als beim Glaspulver I. Sie 
konnten nicht von einer Quellschicht herriihren, weil das Pulver méglichst 
wenig mit der Luft in Berithrung war und sofort nach seinem Herstellen 
in das Adsorptionsgefi8 hineinkam, das dann evakuiert wurde. Die 
Beobachtungen beim Entgasen waren dieselben wie beim Glaspulver I, 
so da$ die dort gefundenen Ergebnisse hier bestiitigt wurden. Aus dem 
langwierigen Entgasen sei nur folgendes mitgeteilt: Das Glaspulver war 
bei 400° vollstindig entgast worden, worauf ein Adsorptionsversuch an- 
gestellt worden war. Danach wurde das Glaspulver bei Zimmer- 
temperatur evakuiert und dann erhitzt. Als die Temperatur 240° betrug, 
stellte sich ein Druck von 0,2mm ein, bei 370° ein Druck von 0,9 mm, 
der bei 600° auf 46 mm anwuchs, so da eine Gasmenge von 2,6 com 
von 0° auf 760mm Druck abgegeben war. ‘Trotzdem nun dieses los- 
geléste Gas iiber Nacht mit dem Glaspulver in Beriihrung stand, wurden 
im Apparat noch 1,04 ccm festgestellt, so dai nur mehr als die Hialtte 
der losgelésten Gase adsorbiert worden war. Falls sich die Gasmenge 
von 2,66 com nur von der Oberfliche, nicht aus dem Innern gelést hitte, 
so hatte man eine grofere Adsorption erwarten diirfen. So ist der 
Schlu8 nicht von der Hand zu weisen, daf ei Teil der Gase aus dem 
Innern stammt. Macht man die Annahme, da die Oberfliiche des Glas- 


pulvers, als bei 600° entgast wurde, trotz der 46mm Druck gasfrei war, 
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so waren, indem von den 2,66 ccm 1,62 com wieder adsorbiert wurden, nur 
41 Proz. der Oberfliiche bei Annahme eines Molekiildurchmessers von 
81.10-%em bedeckt. Ist die obige Annahme nicht ganz erfiillt, so 
wiirde die Bedeckung etwas gréfer sein. Nun wurde das nicht adsor- 
bierte Gas evakuiert und das Glaspulver wieder erhitzt. Bei 280° 
stellte sich ein Druck von 2,8 mm ein, waihrend er beim vorhergehenden 
Erhitzen bei 240° nur 0,2 mm, bei 370° erst 0,9 mm_ betrug. Ein Teil 
des vorhin adsorbierten Gases wird irreversibel zuriickgehalten. Kine 
Lislichkeit kommt nicht in Frage, da die Diffusionsgeschwindigkeit bei 
Zimmertemperatur gering ist. 

Schon aus den Beobachtungen beim Entgasen konnte man schliefen, 
daB das Glaspulver vor allem im Imern noch Gase enthielt. Die 
Fragen, ob Glas sich vollstiindig entgasen la8t und wie groB die Gas- 
mengen dann noch sind, wenn es vorher bei 600° entgast war, wurden 
mit folgender Versuchsanordnung gepriift: ein Kreuzstiick aus Glas war 
durch Bleirohre und Siegellackkittung mit einem Rohr aus Pythagoras- 
masse, bezogen von der Sanitiits - Porzellanmanufaktur Haldenwanger, 
Spandau, einem McLeod und einem abgekiirzten Barometer verbunden, 
wihrend das vierte Zweigrohr zu den beiden Pumpen fihrte. Die Siegel- 
lackkittung der Glashaube, die das Versuchsrohr mit dem Bleirohr ver- 
band, wurde durch einen Féhnapparat gekiihlt. Vor dem eigentlichen Ver- 
such wurde das Rohr ausgepumpt und auf etwa 1100° erhitzt, um 
festzustellen, ob es dicht hielt, und um es zu entgasen. Darauf wurde 
es nach Abstellen der Pumpen zwei Stunden lang aut 1080° gehalten, 
wobei der Druck in dieser Zeit auf 0,22 mm stieg, ein Beweis, daf das 
Rohr dicht war. Diese geringe Druckzunahme riihrt zum groften Teile 
von Gasen her, die'sich allmihlich von dem Rohr losgelést hatten. 

Etwa 75 g des bei den Versuchen erhitzten Glaspulvers IT wurden 
zuerst bei 600° so lange entgast, bis es miéglichst gasfrei war. Als nun 
die Temperatur auf 740° gesteigert wurde, stellte sich ein Druck von 
8 mm ein, dem eine Gasmenge von 2,1 com entsprach. Bei dieser Tem- 
peratur wurde weitgehend entgast, worauf die Temperatur auf 1060° 
gesteigert wurde. Es stellte sich ein Druck von 10,4 mm ein, die los- 
geliste Gasmenge betrug 2,8 cem von 0° und 760mm Hg. Als nun 
evakuiert wurde, stellte sich ein Druck von 2 mm ein, der mit jedem 
weiteren Evakuieren kleiner wurde. Diese Gleichgewichtsdrucke sprechen 
gegen die Erklirung, dab die vertriebenen Gase von einer Zersetzung 
herrithren. Damit ist aber gezeigt, da8 Glas, selbst wenn man es 


schmilzt, von Gasen nur schwer zu befreien ist. Im oberen kiihleren 
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Teile des Versuchsrohres hatte sich, entweder als Schaum infolge der 
Gasabgabe oder infolge des Dampfdruckes einiger Komponenten des Glases, 
eine undurchsichtige, mit zahlreichen Hohlréumen versehene Masse ab- 
gesetzt, waihrend das an der Rohrwandung des unteren Teiles des Rohres 
befindliche Glas geschmolzen und klar war, jedoch ebenfalls Blasen aufwies. 

Die Versuchsreihen an Glaspulver [ und II sind demnach mit einem 
Adsorbens ausgefiihrt worden, das im Innern noch Gase gelést enthielt. 
Wie jedoch auf S. 433 gezeigt wurde, ist der Einflu8 dieses gelésten 
Glases auf die Versuchsergebnisse vermieden worden, so dai die Ober- 
fliche ungefihr gasfrei war. Da ferner die Adsorptionsversuche mit 
Stickstoff bei verschiedenen Entgasungstemperaturen vorgenommen und 
dann noch wiederholt (siehe nichster Abschnitt) worden waren, wobei 
jedesmal keine Adsorption gefunden wurde, so muff man den SchluB 
ziehen, daB eine Adsorption von Stickstoff auch bei véllig gasfreiem 
Glaspulver nicht stattgefunden hatte. 

14. Versuche an Glaspulver II. Die Versuchsergebnisse an 
Glaspulver IL sind in Tabelle 5 angegeben. Der Versuch mit Luft, der 
unter der Kolonne Lmuftversuch steht, ist nach einem Entgasen bei 
Zimmertemperatur angestellt, wobei trotz des langen Evakuierens nur 
bis zu einem Druck von 0,25 mm evakuiert wurde. In der zweiten, 


Tabelle 5. 
Adsorbens: Glaspulver Il. Oberflache 10,5 qm. 


Luftversuch 1. Stickstoffversuch 2. Stickstoffversuch HT 3. Stickstoffversuch 
Entgasungstemp. 18° Entgasungstemp. 18° Entgasungstemp. 400° || Entgasungstemp. 600° 


Druck Adsorbiert || Druck | Adsorbiert Druck Adsorbiert Druck Adsorbiert 
143,7 — 0,058 75,5. | — 0,037 97,2 — 0,002 62,8 + 0,039 
163,1 — 0,054 83,2 | —0,017 110,0 + 0,001 68,4 + 0,023 
465,5 — 0,052 || 221,6 | — 0,005 279,8 — 0,032 209,6 + 0,040 
578 | + 0,010 || 269,1 — 0,015 355,8 — 0,024 251,7 + 0,028 
661,15 | — 0,010 438,7 | — 0,050 541,1 + 0,025 

| 544.3 | — 0,080 653,7 + 0,027 
|| | 753.8 + 0,012 


dritten und vierten Kolonne ist der 1., 2. und 3. Stickstofiversuch an- 
gegeben, die nach einem Entgasen bei Zimmertemperatur, 400 bzw. 600°, 
aufgestellt worden sind. Sie zeigen keine Adsorption an. Vergleicht 
man die drei Stickstofftabellen miteinander, so zeigt sich ein systematischer 
Gang im Sinne einer geringen Adsorption. Dies muf jedoch so erklart 
werden, daf infolge des spezifischen Gewichts des Glaspulvers, das all- 
miahlich gréBer wird, das tote Volumen zunimmt und so diese Adsorption 
vortiuscht. 
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Die Versuchsergebnisse an Glaspulver IL bestiitigen somit die Resul- 
‘tate, die am Glaspulver I erzielt worden sind. 

15. Silberpulver I und II. Die Versuche mit Silber konnten 
-entweder mit Silberdrihten oder Silberpulver ausgefiihrt werden. Trotz- 
dem die Oberfliche bei den Drahten geometrisch hatte ausgemessen 
werden kiénnen, wurde von ihrer Verwendung aus verschiedenen Griinden 
‘abgesehen, besonders weil vorausgesehen wurde, da das tote Volumen 
-groB werden und sich schwer bestimmen lassen wiirde. Es wurde daher 
‘mit Silberpulver gearbeitet. Das Pulver wurde durch Feilen einer Silber- 
stange, die in einer Drehbank in Rotation versetzt wurde, gewonnen, aul 
einer blanken Messingplatte aufgefangen, durch einen Magneten von Eisen- 
-splittern befreit und sofort in eine Flasche mit Schliff hineingetan, um 
es moéglichst wenig dem Hinfluf8 der Luft auszusetzen. Beide Silber- 
-pulver waren so grob, daf sie durch ein Sieb mit 6400 Maschen pro 
- Quadratzentimeter nicht hindurchgingen. Durch einen Vorversuch wurde 
das tote Volumen des Silberpulvers bestimmt, das gréfer als beim Glas- 
- pulver war. 

Die Oberfliiche des Pulvers wurde auf folgende Weise bestimmt’): 
Nach Versuchen von Herrn Qwade?) adsorbieren Silberdrihte, deren 
Oberfliiche aus Linge und Querschnitt zu 3209,5 qem berechnet wurde, 
bei der Sattigung 6,73.10—-4 g Athylviolett. Ebenso wurde aus den 
' Adsorptionsisothermen der beiden Silberpulver der Sattigungswert ent- 
_nommen, so da die Oberfliche berechnet werden konnte. An Stelle des 
-Sonnenlichtes wurde mit elektrischem Licht photometriert, so da8 die 
: Versuche zu jeder Tageszeit ausgefiihrt werden konnten. Durch Blind- 
_ versuche wurde festgestellt, daB die so abgeiinderte Methode befriedigende 
~ Resultate ergab. Ig des Silberpulvers I hatte eine Oberflache von 
150,3 qem, 1 g des Silberpulvers Hl, das gréber war, eine Oberflache 
von 118,27 qem. Da vom Silberpulver I 701,47 g, vom Silberpulver IT 
- 693,53 g gebraucht wurden, betrug die Oberflache 10,546 bzw. 8,202 qm. 
Diese Oberflichen adsorbieren bei Annahme einer monomolekularen 
_ Schicht 3,962 bzw. 8,081 ccm Stickstoff und lassen eine Druckénderung 
~ von 31,4 bzw. 24,6 mm erwarten. Vom Silberpulver IT werden 5,598 ccm 
- Wasserstoff adsorbiert, wobei die zu messende Druckiinderung 43,5 mm 
- betriigt. 

: Die spezifische Gewichtsbestimmung wurde ebenso wie beim Glas- 
pulver vorgenommen, nur daf das Silberpalver noch langer im Wasser- 


1) Wegen Einzelheiten des Verfahrens siehe G. C. Schmidt und F. Durau, l.c. 
2) Werden spiiter noch veréffentlicht. 
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beim erhitzten Silberpulver leichter war als beim nicht erhitzten. Das 
spezifische Gewicht beim nicht erhitzten Silberpulver I wurde aus 
10 Bestimmungen zu 10,473 ermittelt, wahrend es beim Silberpulver IL 
beim nicht erhitzten Pulver aus 8 Versuchen zu 10,464, beim erhitzten 
aus 20 Bestimmungen zu 10,466 gefunden wurde. 


' 16. Das Adsorptionsgefaf. Bei den Glaspulverversuchen war — 
festgestellt worden, daB das Volumen des AdsorptionsgefaBes sich beim — 


Erhitzen und Evakuieren infolge des aiuSeren Uberdruckes yerkleinert, 
zuletzt aber einen Endwert annimmt. Um dies bei den Silberversuchen 
zu vermeiden, wurde das leere Adsorptionsgefa8, nachdem es auskalibriert 


war, auf 620° erhitzt und dann das Volumen abermals bestimmt, wobei — 
eine Kontraktion von 0,608 ccm gefunden wurde. Gleichzeitig wurde i 
die Dichtigkeit und die Gasabgabe des leeren AdsorptionsgefiBes fest- 

gestellt. Trotz eimes toten Volumens von etwa 160,6 com und einer — 


Oberfliche von 300 qem stellte sich, als nach dem Evakuieren bei 


Zimmertemperatur erhitzt wurde, bei 200° ein Druck von 3 mm ein; © 
nach Auspumpen dieser Gase betrug bei 500° der Druck 1,2 mm; als — 


darauf wieder evakuiert wurde, stellte sich bei 600° ein Druck von 


0,5 mm ein. Nach lingerem Entgasen bei 620° wurden die Pumpen © 
abgestellt. Selbst nach Verlauf einiger Stunden, wobei weiter erhitzt 4 
wurde, konnte mit der MeBvorrichtung des Apparates kein meSbarer Druck — 
beobachtet werden, die Gasabgabe beim Entgasen der Pulver nicht von 
einem Hindurchdiffundieren von Luft durch das Adsorptionsgefa8 herriihren. 


17. Entgasen des Silberpulvers. Zuerst wurde das Silber- 
pulver bei Zimmertemperatur entgast. Nach Abstellen der Pumpen 


stellten sich die Gleichgewichtsdrucke schnell ein und nahmen mit jedem — 


folgenden Evakuieren ab, wie folgende Drucke 4,9, 2,0... 1,2 aed zeigen. 


Um ebenfalls die Abhingigkeit der Adsorption von der Entgasungs- | 


temperatur festzustellen, wurde das Silberpulver zuerst bei 420°, darauf 
bei 600° entgast. Dabei wurden dieselben Verhialtnisse wie beim Ent- 
gasen des Glaspulvers gefunden. Wie betrichtlich die Gasabgabe war, 
geht daraus hervor, da’, nachdem bei 340° méglichst gut entgast war 
und die Temperatur auf 413° gesteigert wurde, sich bei einem toten 
Volumen von 170 cem ein Druck von 76 mm einstellte. Ein Teil dieser 
Gase stammt aus dem Innern, was aus folgendem Versuch zu ersehen ist. 
Das Silberpulver war bei 600° weitgehend entgast worden und bleb 
uber Nacht im Vakuum stehen. Als am folgenden Tage das Entgasen 
fortgesetzt wurde, war bis 360° kein Druck abzulesen, bei 500° betrug 


i | 4 


bade ausgekocht werden mufSte, um die Gasblaschen zu vertreiben, was + 
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er 0,3 mm und wuchs bei 600° auf 2,4 mm an. Dieses Verhalten kann 
mur so erklart werden, da8 die Gase aus dem Innern, aber erst merklich 
bei hdheren Temperaturen, herausdiffundieren. Erwahnt sei noch, dai 
diese Gasmenge nur einen Bruchteil des zu erwartenden Effekts ausmacht. 

Ebenso wurde gepriift, ob die ausgetriebenen Gase wieder voll- 
standig adsorbiert werden, was nicht der Fall ist. So wurden bei einer 
Steigerung der Temperatur von 130 auf 250° 2,86 ccm abgegeben, wovon 
wieder, als auf Zimmertemperatur abgekiihlt wurde und diese Gase mit 
dem Silberpulver tiber Nacht in Beritihrung blieben, nur 1,41 ccm adsorbiert 
wurden. Bei einem zweiten Versuch wurde, als schon langere Zeit bei 
600° entgast worden war, gefunden, da8 von 0,62 ccm losgelésten Gasen 
0,128 com wieder adsorbiert worden waren. Nimmt man an, daS die 
\Oberflache des Silberpulvers gasfrei war, so bedeckte sich die Oberflache 
zu 20 baw. 4,2 Proz. mit dem Adsorptiv. 

Das Entgasen muBte tagelang fortgesetzt werden, bis eine Druck- 
aunahme nach Abstellen der Pumpen nicht mehr gemessen werden konnte. 
Gilberoxyd kann die Oberflache des Pulvers nicht bedecken, weil bei 
|:600° sein Zersetzungsdruck betrachtlich ist. Wie schon erwahnt wurde, 
list der Einflu8 der aus dem Innern des Silbers herausdiffundierenden 
‘Gase auf die Versuchsergebnisse gering. Um ihn méglichst auszuschalten, 
wurden dieselben Vorsichtsmafregeln (siehe S. 433) beachtet wie beim 
‘Entgasen des Glaspulvers. 

Ebenso wie beim Glaspulver sollte mit derselben Versuchsanordnung 
| (vgl. S. 439) festgestellt werden, ob Silber sich vollstindig von Gasen 
‘befreien lat und wie groB die Gasmenge noch ist, falls das Silberpulver 
‘yorher bei 600° entgast war. Als Pulver wurden 205g des erhitzten 
| \Silberpulvers IT gebraucht, das zu den Versuchen benutzt worden war. 
/Zuerst wurde es bei einer Temperatur von 640° so lange entgast, dab 
schlieBlich innerhalb einer Stunde der Druck nach Abstellen der Pumpen 
auf 0,21 mm stieg. Bei Erhéhung der Temperatur auf 925° stieg der 
Druck auf 19,1mm. Als nun nachgepriift wurde, ob diese ausgetriebene 
Gasmenge von 5,12 ccm wieder adsorbiert werden wiirde, zeigte es sich, 
‘daf nur ein geringer Bruchteil gebunden wurde. Nun wurde das Silber- 
pulver bei 925° gut entgast und darauf die Temperatur auf 1000° ge- 
steigert. Es stellte sich ein Druck von 29 mm ein, die Gasmenge betrug 
‘7,8cem von 0° und 760mm Hg. Damit war entschieden, daf sich im 
‘Silber noch betrachtliche Gasmengen befanden. Selbst nach stundenlangem 
| Entgasen bei 1050° konnte mit dem McLeod eine Dyruckzunahme beob- 
-achtet werden. 
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Macht man nun die Annahme, daB das zu einer Stange geschmolzene 
Silber praktisch gasfrei war, so konnte, falls die Silberstange zu Pulver 
gefeilt wurde, eine Gasabgabe nur von der Oberfliche herriihren, weil 
die Diffusion von Gasen in die Silberstange hinein bei Zimmertemperatur 
unmerklich ist. Die im Vakuum geschmolzene Silberstange wurde ge- | 
pulvert und folgender Versuch angestellt. Bei 220° betrug der Druck | 
2,2 mm, bei 520° 19 mm, bei 960° 40,6 mm und bei 1100° 48 mm Hg, | 
dem eine Gasmenge von 12,8 ccm entsprach, reduziert auf 0° und 760 mm Hg. 

Die Frage, ob diese grofe (iasmenge nur von der Oberfliche oder 
zum Teil auch aus dem Innern stamme, sollte durch die beiden folgenden 
Versuche entschieden werden. Zunichst wurden etwa 300 g Silber im 
Vakuum geschmolzen und méglichst gasfrei gemacht. Dann wurde die 
eine Hilfte dieser Silberstange — die Schnittilache wurde durch die | 
Achse des Zylinders gelegt — zu Pulver gefeilt, wihrend die andere im 
Stiick bleb. Es wurde sowohl die Gasabgabe des Silberpulvers, das 
zwei Tage an der Luft legen blieb, wie auch die der Silberstange fest- — 
gestellt. Nachdem der Apparat beim Silberpulverversuch bei Zimmer- 
temperatur evakuiert worden war, wurde erhitzt, wobei sich bei 300° ein © 
Druck von 11,6, bei 800° ein Druck yon 66 und bei 1080° von 103mm | 
einstellte. Als darauf langere Zeit evakuiert worden war, wurden | 
die Pumpen abgestellt. Der Druck stieg auf 3mm an und nahm mit — 
jedem weiteren Evakuieren ab. Bei der Fortsetzung des Entgasens am 
folgenden Tage stellte sich, trotzdem am Tage vorher weitgehend ent- 
gast war, ein Druck von 4mm ein. Da bei weiterem Erhitzen noch 
Gase, wenn auch im geringeren Mafie, abgegeben wurden, so mu der 
Schlu8 gezogen werden, daf ein Teil dieser (:ase aus dem Innern stammt, 
und da8 sich Silber fuSerst schwer gasfrei darstellen laBt. 

Diese beiden Schliisse wurden durch den Versuch mit der Silber- 
stange direkt bewiesen. Hier stieg der Druck bei 420° auf 10 mm, bei — 
710° auf 18mm, bei 900° auf 26mm und bei 1100° auf 36mm. Nach- | 
dem diese ausgetriebene Gasmenge evakuiert worden war, stellte sich 
nach Abstellen der Pumpen ein Druck von 3,8 mm ein, der ebenfalls mit 
jedem folgenden Eyakuieren abnahm. Die beiden Versuche zeigen, dab 
die losgelésten Gase sowohl von der Oberfliche wie aus dem Innern | 
herriihren. ; 

18. Versuche mit Silberpulvern. Mit dem Silberpulver I 
wurden nur zwei Adsorptionsisothermen mit Stickstoff aufgenommen, 
wobei der erste Versuch nach einem Entgasen bei Zimmertemperatur, der © 
zweite nach einem Entgasen bei 380° angestellt wurde. Beide ergeben 
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‘eine Adsorption von Stickstoff und zeigen eme Reversibilitat in der 
Adsorption an. 


Beim Silberpulver II wurde die Abhingigkeit der Adsorption von 
der Entgasungstemperatur nicht wie beim Silberpulver I mit Stickstoff, 
sondern mit Luft ausgefithrt. Leider war der 1. Luftversuch, der nach 
einem Entgasen bei Zimmertemperatur angestellt war, wegen eines Ab- 
lesefehlers nicht zu gebrauchen und konnte nicht wiederholt werden, 


| zeigte jedoch eine Adsorption an. 


715 T T ; ~ 


| 


S 


Adsorbierte Menge in cert 


100 500 800 
Druck inrun 


Fig. 3. Luftversuche an Silberpulver II. 


« Adsorptionsversuch | A Adsorptionsversuch 
© Reversibilitatsversuch { 1 Luftversuch. \ Reversibilitatsversuc 


X Adsorptionsversuch | + Adsorptionsversuch | x 
X Reversibilitatsversuch | WaoLuftvyersuch. Reversibilitatsversuch J V. Luftversuch. 


ih \ Ill. Luftversuch. 


Adsorptions- und Reversibilitatsversuch nach dem Entgasen bei 420° 
ist in Tabelle 6 unter der Kolonne 2. Luftversuch angegeben und in 


Fig. 3 als Kurve II graphisch dargestellt. Wie Reversibilitiitsversuch 


und Kurve II in Fig. 8 zeigen, ist Luft irreversibel adsorbiert. Um nun 


- die Frage der Reversibilitit auf eine andere Weise zu priifen, wurde das 


Silberpulver nach diesem Versuch zuerst bei Zimmertemperatur entgast 
und dann auf 420° erhitzt. Bei einem toten Volumen von 100 ccm und 
einem Druck von 20,2mm betrug die losgeliste Gasmenge 1,05 ccm; 
ungefihr ebenso grof war der Betrag, der irreversibel adsorbiert war. 


29% 
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Tabelle 6. 


Adsorbens: Silberpulver Il. Oberflache 8,2 qm. 
nn 


2. Luftversuch 3. Luftversuch 1. Stickstoffversuch 2. Stickstoffversuch 
Entgasungs- Entgasungs- Entgasungs- Entgasungs- 
temperatur 420° temperatur 600° temperatur 600° temperatur 600° 
Druck | Adsorbiert || Druck Adsorbiert Druck Adsorbiert Druck Adsorbiert 
92,2 0,454 || 102,2 0,347 | 0,388 | 102,4 | 0,087 | 0,128 || 357,1 | 0,179 | 0,324 
102,2 0,553 || 113,9 | 0,395 | 0,441 || 114,8 0,078 | 0,124 || 466,5 | 0,253 | 0,440 
231,2 0,800 257,4 | 0,488 | 0,598 || 246,1 | 0,137 | 0,236 || 564,4 0,263 | 0,491 
283,2 0,807 318,0 | 0,551 | 0,680 || 302,3 | 0,145 | 0,267 | 641,7 | 0,266 | 0,524 
503 | 1,019 || 535,4 | 0,681 | 0,898 || 529,2 | 0,265 | 0,476 | 
607,7 1,139 || 636,8 | 0,742 | 1,001 || 618,1 0,276 | 0,526 
722,1 1,204 || 752,4 | 0,776 | 1,080 || 745,0 | 0,308 | 0,610 | 
Reversibilitatsversuche. 
497,4| 1,103 | 517,8 | 0,731 | 0,940 || 510,6 | 0,261 0,468 || 452,4 | 0,247 | 0,480 
361,2|} 1,125 || 373,9 | 0,704 | 0,855 || 370,9 | 0,235 | 0,385 || 334,1 | 0,217 | 0,352 
276,3 il ilis37f 284,3 | 0,667 | 0,782 i 283,8 | 0,213 | 0,328 || 257,6 | 0,206 | 0,309 
219,38 1,095 || 224,0 | 0,663 0,754 || 224,2 | 0,178 | 0,268 || 205,1 | 0,193 0,276 
178,4|} 1,071 | 181,3 | 0,684 | 0,753 | 181,9 | 0,147 | 0,219 || 167,5 0,130 | 0,197 
147,6 1,050 i 150 0,647 | 0,708 | 150,8 | 0,125 | 0,186 || 138,8 | 0,137 0,193 
| | 138,7 | 0,128 | 0,184 
\ | 116,5 | 0,132 | 0,178 
\ | | 60,9 | 0,059 | 0,093 


Zu den Versuchsreihen mit dem Silberpulver II wurde dasselbe 
AdsorptionsgefaS gebraucht wie beim Silberpulver I, das vor den Ver- 
suchen erhitzt worden war, um eine spatere Kontraktion zu Vermeiden. 
Vor den Versuchen wurde die Volumenbestimmung des Adsorptions- 
gefaiBes wiederholt und in guter Ubereinstimmung mit dem fritheren Werte 
gefunden. Wie nun die Versuchsreihen mit Luft zeigen werden, wurde 
wider alle Erwartung trotz des immer besser werdenden Entgasens des 
Adsorbens eine geringere Adsorption gefunden. Nach den Versuchen 
wurde festgestellt, da dies zum Teil daher riihrt, da$ sich das Volumen 
des AdsorptionsgefaSes beim Entgasen verkleinert hat. Deshalb sind eigent- 
lich nur der 2. Luftversuch in Tabelle 6 und der 2. Wasserstoffversuch 
mit einem bekannten toten Raum berechnet (vgl. Abschnitt 19, S. 452). 

Aus diesem Grunde wurden die adsorbierten Werte des 3. Luft- 
versuches, der nach dem Erhitzen des Silberpulvers auf 600° vorgenommen 
wurde, und ebenso die folgenden Versuche sowohl mit dem Anfangswert 
wie auch mit dem Endwert des toten Volumens berechnet. Die Ergeb- 
nisse dieses Versuches sind in Tabelle 6 unter der Kolonne 3. Luftversuch 
angegeben, wo unter der Kolonne ,adsorbiert“ in der ersten Vertikalreihe 
die adsorbierte Menge mit dem Anfangswert des toten Volumens, in der 
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-zweiten die mit dem Endwert berechnete angegeben ist, entsprechend bei 
den folgenden Versuchen. Die eigentlichen Werte liegen dazwischen; 
die adsorbierte Gasmenge ist geringer als beim vorhergehenden Versuch. 

Im folgenden stellen samtliche Kurven den Teil der Tabellen dar, 
der mit dem Endwert des toten Volumens berechnet ist (vgl. Abschnitt 19, 
S. 451). Der 3. Luftversuch ist in Fig. 3 als Kurve III angegeben. 
Wie Tabelle und Kurve zeigen, ist ebenfalls Irreversibilitét vorhanden. 
Beim nachfolgenden Erhitzen léste sich eine Gasmenge, die ebenso grof 
war wie der irreversibel adsorbierte Betrag. Bei Aufnahme des 3. Luft- 
versuches stellte sich sofort nach dem ersten Einleiten der Luft in das 

- Adsorptionsgefi8 ein Druck von 103,5 mm ein, der dann in einigen 

Minuten auf 102,2 mm fiel. Das Adsorptionsgleichgewicht stellte sich 

also erst in einigen Minuten ein, was ebenfalls auch bei den folgenden 


Ss 


Adsorbierte Menge in ccrre 
S 
a 
2 


\ ——d —__ = 
700 500 ~ 600 
Druck in rum 


Fig. 4. Stickstoffversuche an Silberpulver II. 


Zeichenerklarung: + Adsorptionsversuch : 
e Reversibilitatsversuch 1. Stickstotfversuch. 


A Adsorptionsversuch 


X Adsorptionsversuch | a ‘ 
A Reversibilitatsversuch J 3. Stickstoffversuch, 


2. Stickstoffversuch. X Reversibilitaétsversuch | 


_ Adsorptionsversuchen beobachtet wurde. Der Einwand, daB diese Zeit- 
-dauer durch allmahliches Hineindiffundieren in die Raéume zwischen den 
- Pulverkérnern verursacht wird, ist nicht stichhaltig, weil beim Glaspulver 
trotz der kleineren Zwischenraiume sich das Gleichgewicht augenblicklich 
- einstellte. 

Nach dem 3. Luftversuch wurde, nachdem vorher das Silberpulver 
entgast war, ein Versuch mit Stickstoff aufgenommen, der in Tabelle 6 
unter der Kolonne 1. Stickstoffversuch steht und in Fig. 4 als Kurve I 


dargestellt ist. Im Gegensatz zu den Luftversuchen ist hier Reversibilitit 
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vorhanden. Der zweite Versuch mit Stickstoff, der in Tabelle 6 unter ; 
2. Stickstoffversuch angegeben ist, wurde folgendermagen ausgefiihrt. In 
das auf 600° erhitzte Silberpulver wurde eine bekannte Stickstoffmenge 
eingeleitet und eine Zeitlang weiter erhitzt; dann lef ich das Pulver er- 
kalten und 18 Stunden mit dem Stickstoff in Beriihrung stehen. Es 
wurde die adsorbierte Menge festgestellt und darauf wurde der Versuch 
genau wie friiher fortgeftihrt. Die Kurve dieses Versuches fallt mit der 
Kurve des 1. Stickstoffversuches zusammen, so daf man schliefen dart, 
daB die Adsorptionsisotherme fiir Stickstoff im Gegensatz zu den Luft- 
versuchen reproduzierbar ist und Stickstoff vom Silber bei 600° nicht 
gelést wird. Diese beiden Schliisse gelten nur unter der Voraussetzung, 
daB das Volumen des Adsorptionsgefafes durch das Entgasen zwischen 
dem |. und 2. Stickstoffversuch sich nicht geindert hat, was nach den | 
Ausfiihrungen im niachsten Abschnitt (S. 452) wahrscheinlich ist. Beim 
Reversibilititsversuch wurde der Apparat bei einem Druck yon 138,83 mm 
zwei Tage stehengelassen, worauf ein Druck von 138,7 mm abgelesen 
wurde. Da die Differenz dieses Druckes gegen 138,8 innerhalb der 
Ablesefehler liegt, so darf man schliefen, da8 trotz der groBen Oberflache 
eine Diffusion des Stickstoffs in das Silber bei Zimmertemperatur nicht 
stattfindet oder auBerst gering ist. Dies wurde nach dem 3. Stickstoff- 
versuch bestatigt, indem nach dem Reversibilitiétsversuch wieder Stickstoff 
eingeleitet wurde, der 38 Stunden mit dem Silber in Beriihrung blieb, 
ohne daf der Druck sich anderte. 

Die friiheren Versuche mit Luft hatten das eigenartige Ergebnis 
gezeitigt, daf die Adsorption mit zunehmender Entgasung geringer wurde. 
Um nun zu entscheiden, worauf dies zuriickgefiihrt werden kann, wurde 
abermals ein Versuch mit Luft angestellt, der in Tabelle 7 unter der 
Kolonne 4. Luftversuch zu finden ist und in Fig. 3 als Kurve IV dar- 
gestellt ist. Die Adsorption ist wiederum geringer geworden, die Rever- | 
sibilitat dagegen in Hinsicht auf die beiden anderen Luftversuche besser, — 
was auch daraus hervorgeht, daB bei dem nachfolgenden Erhitzen der | 
Druck 7,1 mm betrug, dem eine Gasmenge von 0,32 cem entsprach, ] 
wihrend sie nach dem 2. und 3. Luftversuch gréfer war. 

Ein weiterer Versuch mit Luft, der in Tabelle 7 unter 5. Luftversuch 
steht, und als Kurve V in Fig. 3 gezeichnet ist, wurde aut folgende Weise 


ausgefiihrt. Die Adsorptionsisotherme wurde nur bis zu einem Druck 
von 266,25 mm aufgenommen. Dann wurde die Luft mit dem Silber 
11 Tage lang in Beriihrung gelassen, so daf der Druck von 266,25 auf 
260,8 mm fiel und eme Gasmenge von 0,748 com adsorbiert, gelést oder 


~ 483,7 |0,507|0,701||508,7 | 1,074 | 1,279|/502,7 0,428 ||511,8 Ticol 


- 111,4 | 0,453 0,497!) 49,5 |0,826/0,846)) 49,2 0,114 50B| 0.008 
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chemisch gebunden wurde. Als der Versuch weiter fortgesetzt wurde, 
nahm die adsorbierte Menge mit dem Druck zu. Aus der Kurye V der 


Fig. 3 ist zu ersehen, da bei héheren Drucken die Reversibilitatskurve 


mit der Adsorptionskurve zusammenfillt. Der Reversibilititsversuch 
wurde bis zu einem Drucke von 14,5 mm gefiihrt, dabei lésten sich von 
1,360 cem 0,592 ccm reversibel. Die Apparatur selbst war dicht geblieben. 

Um zu untersuchen, ob die Adsorption von Stickstoff ebenfalls ge- 
ringer wird, wurde ein Versuch mit Stickstoff unternommen, der in 


-Tabelle 7 unter der Kolonne 3. Stickstoffversuch steht und in Fig. 4 als 


Kurve III gezeichnet ist. Diese Kurve liegt etwas tiefer als die beiden 
anderen, was wahrscheinlich davon herriibrt, daB sich das Adsorptions- 
gefaif durch das dreimalige Erhitzen zwischen dem 2. und 3. N,-Versuch 
um einen geringen Betrag verkleinert hat. Ist dies der Fall, so fallen 


die drei Stickstoffkurven zusammen, so daf die Adsorption von Stickstoff 


Tabelle 7. 


Adsorbens: Silberpulver Il. Entgasungstemperatur 600°. 
Oberflache 8,2 qm. 


el 


| ic 2 || Sallie : 
A atitersnch RM ieierecen 3. Stickstoff 1. Wasserstoff 2. Wasserstoff 
versuch versuch versuch 


Druck | Adsorbiert 


Druck | Adsorbiert Druck Adsorb. Druck | Adsorb. || 
= —— 2) | = = = 


Druck 


Adsorb. 


] | ] ] 
12,3 |0,200]0,205|) 7,7 0,102]0,105) 5,5/0,019|) 6.5 | 0,020|| 9,8 |-0,011 
12.7 |0,213|0,218), 7,8 0,120/0,124| 5,6/ 0,085) 58,9 | 0,009) 9,95) +0,015 
61,6 |0,261|0,286) 52,5 0,165/0,186)| 55,8) 0,071] 63,3 | 0,037|| 66,65} 0,014 
67,5 |0,274/0,301) 55,4 /0,182|0,204) 59,7| 0,051 /253,7 | 0,159] 72,05) 0,053 


| 216,95) 0,351 | 0,440) 266,25) 0,267 |0,374/|242,5) 0,194 /306,1 | 0,133 /273,85) 0,161 
- 261,35] 0,380 0,486|| 260,8 | 1,017| 1,122) 292.6] 0,193 | 512 0,262 /274 | 0,140 
483,7 |0,506|0,708| 314,8 0,981|1,109/503 | 0,380|/608,9 | 0,300 273,95) 0,147 


» 572,2 |0,526|0,759)) 515.8 | 1,066 | 1,273|/597,9 | 0,467 1734,5 | 0,321 ||274 0,140 
~ 693,6 | 0,527| 0,806] 612,8 | 1,090] 1,338)|720,9| 0,524) |273,95| 0,147 
739,2 |1,052|1,360 |273,9 | 0,154 

| | | | 273,9 | 0,154 


Reversibilitatsversuche. 


352,9 | 0,542] 0,685||370,8 |0,987|1,137|]366,9| 0,384 )/373,4 | 0,150) 
270,8 0,510] 0,619) 179,1 |0,941}1,014 177,2| 0,228 180,38 | 0,134) 
220,25 0,507|0,596 93,9 |0.867)0,904, 92,7/ 0,166 94,1 0,097, 


58,6 | 0,393/0,417) 26,8 |0,769|0,779|| 26,5) 0,086 || 26,9 |—0,022 


31,3 |0,349|0,361| 14,5 |0,762/0,768) 14,5/ 0,051), 14,5 0,026 | 
| | | ||253,95| 0,108 | 
253,95| 0,103 | 


| 


1253,8 | 0,124! 


|| 
| 
}253,65| 0,145 | 
| | 253,8 | 0,124) 
| /253,9 | 0,111 
254,05 0,097 
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an Silber mit der Dauer des Erhitzens nicht abnimmt. In der Tabelle 
sind nur die adsorbierten Mengen angegeben, die mit dem Endwert des 
toten Volumens berechnet sind. Die geringe Irreversibilitiit bei dem 
3. Stickstoffversuch ist wahrscheinlich durch Versuchstehler bedingt, 
ebenso die noch geringere bei den beiden ersten Versuchen. Die Rever- 
sibilitétskurven liegen zwar simtlich iiber den Adsorptionskurven und 
zeigen einen systematischen Gang, der jedoch dem Blindversuch nach 
innerhalb der Versuchsiehler liegt und beim 3. Stickstoftversuch még- 
licherweise durch eine einmalige iehlerhatte Bestimmung der eingeleiteten 


oder entnommenen Gasmenge verursacht sein kann. 


10 | | | | | ie 
| | 


Adsorbierte Menge in core 
cS 
n 


600 
Druck in rare 


Fig. 5. Wasserstoffversuche an Silberpulver II. 


Zeichenerklarung: + Adsorptionsversuch 
° Reversibilitatsversuch 


 Adsorptionsyersuch, 2. Wasserstoffversuch. 


\ 1. Wasserstoffversuch. 


Zuletzt wurden die beiden Wasserstoffversuche aufgenommen, wie 
sie in Tabelle 7 unter den Kolonnen 1. und 2. Wasserstoffversuch und 
in Fig. 5 dargestellt sind. Die beiden Kurven fallen zusammen, was 
daraut hinweist, da8 das Adsorptionsgefa8 sein Endvolumen vor Aufnahme 
des 1. Wasserstoffversuches erreicht hat und das Silber durch Erhitzen 
fiir Wasserstoff nicht inaktiver wird. Die Reversibilitat ist vollstindig, 
so daf die Reversibilitiétskurve nicht eingezeichnet wurde. Um nun zu 
entscheiden, ob Wasserstoff sich im Silber bei Zimmertemperatur lost, 
wurde, als der Reversibilitiitsversuch bis zu einem Druck yon 14,5 mm 
gelihrt worden war, Wasserstoff bis zu einem Druck von 253,95 mm 
eingeleitet. Die folgenden sechs Ablesungen sind auf einen Zeitraum 
von 60 Stunden verteilt, wobei die letzten drei Ablesungen am letzten 
Tage ausgefiihrt sind. Wasserstoff wird demnach nicht vom Silber gelést. 


| 
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Gegen diesen Versuch kann man den Einwand erheben, daf erst nach 
Aufnahme der Adsorptions- und Reversibilitétskurve auf Lislichkeit ge- 
prift wurde, die Lislichkeit in dieser Zeit aber schon stattgefunden habe. 
Deshalb wurde der 2. Wasserstoffversuch nur bis zu einem Druck von 
273,85 mm gefiihrt, worauf anschlieBend auf Léslichkeit gepriiit wurde. 
Die Ablesungen sind in der Kolonne 2. Wasserstoffversuch in den letzten 
sechs Zeilen angegeben. Der Druck 274 mm wurde nach 31/, Stunden, 
der nachste, 273,95, nach 121/, Stunden abgelesen, wihrend die vier letzten 
Ablesungen sich auf denselben und nichsten Tag verteilen, so daf der 
Versuch etwa 55 Stunden dauerte. Die Lislichkeit ist, falls sie iberhaupt 
- stattfinden sollte, trotz der groBen Oberfliche duferst klein. 

Aus den Versuchen an Silber ergibt sich: 

1. Die im Silber gelisten Gase lassen sich selbst durch Schmelzen 
im Vakuum fu erst schwer austreiben. 

2. Stickstoff und Wasserstoff werden reversibel adsorbiert. 

3. Die Adsorption von Luft nimmt um so mehr ab, je hoher die 
Entgasungstemperatur ist und je langer das Entgasen dauert. Die Ad- 
sorption von Luft ist zum Teil irreyersibel. 

A. Stickstoff und Wasserstoff werden bei Zimmertemperatur nicht 
geldst, Stickstoff auch bei 600° nicht. 


19. Diskussion der Versuchsergebnisse. Die Kurven der 
Fig. 2, 3, 4 und 5 sind typische Adsorptionsisothermen. Die Adsorption 
wichst nicht proportional mit dem Druck, sondern nimmt bei héheren 
Drucken ab. Bei den Stickstoff- und Wasserstoffversuchen ist die Kriim- 
mung gegen die X-Achse nur schwach ausgeprigt. 

Aus den Adsorptionskurven wurden bei den Drucken 250, 500 und 
760mm die adsorbierten Mengen entnommen und die Bedeckung der 
Oberflache in Prozenten im Vergleich zu einer monomolekularen Schicht 
berechnet, wobei als Durchmesser fiir das Kohlensiuremolekiil 32. 10—° cm, 
fiir das Stickstoffmolekiil 31.10—%cm und fiir das Wasserstofimolekiil 
23.10—-%cm angenommen wurden. Den Luftversuchen wurde der Durch- 
messer des Stickstoffmolekiils zugrunde gelegt. In denjenigen Versuchs- 
reihen beim Silberpulver II, in denen das tote Volumen nicht genau be- 
kannt war, wurde die Prozentzahl sowohl fiir den Anfangs- wie fiir den 
Endwert des toten Volumens berechnet. Tabelle 8 gibt die Prozentzahlen 
an. In der Kolonne 1 ist das Adsorbens, in 2 das Adsorptiv, in 3, 6 
und 9 die adsorbierten Mengen in Kubikzentimetern von 0° und 760 mm Hg, 
und in 4, 7 und 10 die Prozentzahlen fiir den Anfangs- und Endwert 
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; | Druck 250 mm 

Adsorbens Adsorptiv 4h 
Adsorb. Menge Bedeckung in Proz. : 
1 ; i, 2 i as Hel aye PY sii 
Glaspulver di) .0% Kohlensaure | 0,46 oD Ee | 
1. Stickstoffversuch 0,14—0,25 4,5—8,1 5,8. 
2. * | 0,14—0,25 4,5—8,1 5,8 | 
3 x 0,18 5,8 5,8 | 
1. Wasserstoffversuch | 0,15 2,7 2,8 

Silberpulver II | 2. 2 | 0,15 oY 2,7 
; , 2. Luftversuch ! 0,80 | 26 269 
‘as Ms || 0,51—0,62 16,6—20 18?) 
A. rc | 0,388—0,49 | 12,3—15,9 159] 

3. i 0,26—0,37 8,4—12 22 

| 1,01—1,12 32,8—36,4 36 


des toten Volumens, falls nur eine Zahl vorhanden ist, nur fiir den End- 
wert angegeben. 

Nun kann man aus der gegenseitigen Lage der Adsorptionskurven 
schlefen, in welcher Weise sich im Verlauf der Entgasungsversuche das 
Volumen des AdsorptionsgefaBes geindert hat. Mit einem bekannten 
toten Raum ist der 2. Luftversuch nach dem Entgasen bei 420°, wo 
das Volumen des AdsorptionsgefaBes nach den Erfahrungen bei den Ver- 
suchen an den Glaspulvern sich noch nicht geandert haben kann, und 
ebenso der 2. Wasserstoftversuch angestellt, weil nach diesem Ver- 
such das AdsorptionsgefaB wieder auskalibriert wurde. Da nun der 
1. Wasserstoffversuch mit dem 2. zusammenfillt, so hat sich das 
Volumen des AdsorptionsgefaiBes durch das letzte Entgasen nicht mehr 
geindert. Vergleicht man nun die Kurven der drei Stickstoffver- 
suche, die mit dem Endwert des toten Volumens berechnet sind, so fallen 
die Kurven der beiden ersten Versuche zusammen, wihrend die Kurve 
des dritten Versuches etwas tiefer liegt. Wie schon erwihnt wurde, ist 
dies so zu erklaren, da’ sich das Volumen des Adsorptionsgefafes beim 
Kntgasen nach dem 1. Stickstoffversuch nicht geiindert hat, wiihrend 
es bei dem dreimaligen Entgasen zwischen mit 2. und 3. Stick- 
stofiversuch nur wenig geringer geworden ist. Aus der Lage der 
Stickstoffkurven, die sowohl mit dem Anfangs- wie mit dem Endwert des 
toten Volumens berechnet sind, kann man, da die Gesamtkontraktion 
0,326 ccm betragt, die Verkleinerung bei dem dreimaligen Entgasen zu 
0,065 cem berechnen, falls man annimmt, dab Stickstoff bei allen drei 
Versuchen stets in demselben Betrage adsorbiert worden ist, daf also 
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Wher Adsorption von Gasen an Glas- und Silberpulvern. Ab: 
Druck 500 mm Druck 760 mm 

| orb. Menge Bedeckung in Proz. Adsorb. Menge Bedeckung in Proz. 

re | 7 8 | 9 10 rt 
0,65 13 13 0,82 16,4 16,4 
15—0,45 8,1—14,6 12,3 | 0,31—0,62 10—20 18,2 
#5—0,45 S146 ieee | 0,31—0,62 10—20 18,2 
0,38 12,3 12,3 0,56 18,2 | 18,2 
0,25 4,5 4,5 0,32 5,7 5,7 
a ey pa | as a ae 
1,05 34,1 34 Is 9,22 39,6 | 39,6 
56—0,89 21,4—28,9 25? 0,78—1,09 25,3—35,4 30? 

51—0,71 16,6—23 22 0,54— 0,82 17,5—26,6 26 

YI—1,27 | 382,8—41,4 41 1,01-—1,36 32,8—44,1 44 


Silber fiir Stickstoff ebenso wie fiir Wasserstoff mit der Dauer des Er- 
hitzens nicht inaktiver wird. Wegen der geringen Kontraktion bei den 
eben erwihnten Entgasungsversuchen darf man weiter schliefen, dats sich 
das Volumen des Adsorptionsgefiifes durch das Erhitzen zwischen dem 
3. Stickstoff- 
daB also die Tabelle des 3. Stickstoffversuches mit einem richtigen 
toten Volumen berechnet Da der 4. und 5. Lauftversuch 
Stickstoff- vor 3. Stickstofiversuch 


genommen worden sind, so geben die Tabellen dieser beiden Versuche, 


und dem 1. Wasserstoffversuch nicht geandert hat, 


ist. nun 


nach dem 2. und dem aut- 


die mit dem Endwert des toten Volumens berechnet sind, im grofen und 
rf ganzen die wirklich adsorbierte Gasmenge wieder. Die Kurven IV und V 
der Fig. 3 werden, entsprechend der geringen Kontraktion, nur ein klein 
| wenig tiefer liegen, als sie gezeichnet sind. Dagegen lat sich tiber 
die Lage der Kurve des 3. Luftversuches, der nach dem ersten Er- 
- hitzen auf 600° aufgenommen wurde, nur das sagen, dal sie zwischen 
der mit dem Endwert des toten Raumes berechneten Kurve dieses Ver- 
suches und der Kurve des 4.-Luftversuches liegt. 
Man sieht, daf das Adsorptionsgefaf durch die beiden ersten Ent- 
gasungsversuche bei 600° sich um 5/, der Gesamtkontraktion verkleinert 


hatte, wahrend der drei folgenden Entgasungen um 1/,, und da es dann 
sein Volumen beibehielt. Dasselbe wurde auch bei den Versuchen mit 
Glaspulver beobachtet, wo die Kontraktion ebenfalls bei den ersten Ent~- 


gasungsversuchen eintrat, wahrend das Volumen des Adsorptionsgefafes 


bei den letzten Versuchen konstant blieb. . Beriicksichtigt man diese 


Verhiiltnisse bei der Berechnung, wieviel Prozent der Oberflache vom 
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Adsorptiv bedeckt sind, so kommt man zu Zahlen, die in Kolonne 5, 8 
und 11 der Tabelle 8 stehen. Diese geben, soweit sie nicht mit emem 
Fragezeichen versehen sind, und das ist nur bei dem 3. Luftversuch 
der Fall, in groBer Anniherung die tatsiichliche Bedeckung der Ober- 
fliche im Vergleich zu einer monomolekularen Schicht. . 

Die Versuchsergebnisse zeigen, daf die Adsorption sowohl vom 
Adsorbens wie vom Adsorptiv abhingig ist. Die Abhingigkeit yom 
Adsorbens geht daraus hervor, da8 Stickstoff, Wasserstoff und wahr- 
scheinlich auch Luft von Glas nicht adsorbiert werden, wahrend dies 
beim Silber der Fall ist. Da die Adsorption ebenfalls vom Adsorptiv 
abhingig ist, zeigt sich daran, da Wasserstoff, Stickstoff und Luft vom 
Silber, verschieden stark adsorbiert werden; auffiallig ist die geringe Ad- 
sorption von Wasserstoff an Silber. Das Ergebnis, da$ Stickstoff und 
Wasserstotf vom Glas nicht adsorbiert werden, kann nicht durch fehler- 
hafte Bestimmung der bei der Berechnung gebrauchten Gréfen vor- 
getauscht sein, weil diese Ergebnisse an zwei Glaspulvern gefunden 
wurden. Ebenso wurde die Adsorption von Stickstoff an zwei Silber- 
pulvern festgestellt. 

In der Kinleitung wurde auf die Reversibilitit hingewiesen, die 
oft dazu beitragen kann, Adsorption, feste Lésung und Chemosorption 
voneinander zu unterscheiden. Geht das Adsorptiv mit dem Adsorbens 
eine chemische Verbindung ein, so wird die Verbindung nicht wieder in 
ihre Bestandteile zerfallen, so da Irreversibilitit beobachtet wird. 
Ebenso wird bei einer Absorption Irreversibilitét herrschen, die mehr 
oder weniger ausgeprigt sein wird, je nach der Geschwindigkeit, mit der 
die gelésten Gase wieder herausdiffundieren und so die zu beobachtende 
Druckzunahme verursachen. Dagegen wird bei einer reinen Adsorption 
vollstiindige Reversibilitét vorhanden sein. Ist dies nicht der Fall, so 
geht der Adsorption eine Absorption oder Chemosorption parallel. 

Betrachtet man die Versuchsergebnisse unter diesen Gesichtspunkten, 
so handelt es sich bei dem Adsorptionsversuch von Kohlensiure an Glas 
wegen seiner Reversibilitat um eine reine Adsorption. Nach den Ver- 
suchen von Bunsen’) hort die Adsorption von Kohlensiure an Glas, 
falls Feuchtigkeit vorhanden ist, selbst nach Jahren nicht auf, weil CO, 
bei Anwesenheit von Wasser mit dem Glase eine chemische Verbindung 
bilden kann. Da bei dem Kohlensaureversuch in dieser Arbeit Wasser 
fehlte, so erklart sich die Reversibilitit, die bei Gegenwart yon Wasser 
wahrscheinlich nicht vorhanden wiire. 

1) Wied. Ann. 20, 545, 1883; 24, 321, 1885. 
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Ebenso werden Stickstoff und Wasserstoff vom Silber reversibel ad- 
sorbiert; deshalb handelt es sich auch hier um eine reine Adsorption, 
zumal noch durch Versuche festgestellt wurde, daf sich diese Gase im 
Silber bei Zimmertemperatur nicht lésen. Schwieriger lassen sich die 
Adsorptionsversuche von Luft an Silber tiberblicken. Hier wurde das 
Ergebnis gefunden, dafi die gebundene Gasmenge um so geringer wurde, 
bei je héherer Temperatur und je langer das Silber erhitzt wurde, wo 
doch das Gegenteil erwartet wurde, da das Silber um so besser entgast 
war. Diese geringere Adsorption kann nicht durch Zusammenbacken 
des Glaspulvers erklart werden, da das tote Volumen zwischen den 
Pulverkérnern grof war und eine geringere Adsorption bei den Stick- 
stoff- und Wasserstoffversuchen nicht beobachtet wurde. Eine Diffusion 
von Sauerstoff in das Silber wird bei Zimmertemperatur gleich Null sein. 
Dies steht im Einklang mit den Versuchen von Troost), der bei 770° 
eine Diffussion von Sauerstoff durch Silber feststellte, dagegen bei 670° 
sie nicht beobachten konnte. “Ebenso wurde von Sieverts”) bei 640° 
eine Diffusion von Sauerstoff durch Silber nicht gemessen. Dagegen 
geht der Adsorption eie Chemosorption parallel, indem sich Silberoxyde 
bilden und so die beobachtete Irreversibilitiit bedingen. Die Verhaltnisse 
hatten sich besser tibersehen lassen, falls Versuche mit reinem Sauerstoff 
angestellt worden waren, um den EinfluB des Stickstoffs zu eleminieren, 
was leider nicht méglich war. Geht man von der Theorie der Rest- 
valenzen*®) aus, so kann die geringer werdende Bindung von Luft an 
Silber, wie die Versuche sie zeigen, dadurch erklirt werden, da® diese 
Restvalenzen sich in der Hitze gegenseitig abbinden, so das Silber in- 
aktiver machen und vor allem die Chemosorption zuriickdringen, weil 
die aktiveren Atome sich leichter -absittigen werden. Dann mu8 aber 
die Chemosorption abnehmen und die reine Adsorption immer mehr zur 
Geltung kommen. Da8 dies tatsichlich der Fall ist, zeigt sich daran, 
da8 mit jedem folgenden Luftversuch die Reversibilitat besser wird, weil 
ein gréferer Gasbetrag rein adsorbiert ist. 

Das Inaktiverwerden des Silberpulvers steht auch mit den Ver- 
suchen im Einklang, ob losgeléste Gase wieder adsorbiert werden, falls 
sie tiber Nacht bei Zimmertemperatur in Berithrung mit dem Silber 
stehenbleiben. Wie aus den Versuchen auf S.443 hervorgeht, wurde 
bei dem zweiten Versuch, wo bei héherer Temperatur entgast worden 


1) 0. R. 98, 1427, 1884. 
2) ZS. f. phys. Chem. 60, 129, 1907. 
3) Haber, ZS. f. Elektrochem. 20, 521, 1914. 
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war, nur dev seehsbe Veil dev losgelisten Gasmenge adsorbiert, withrend 
heim ersten Versuch, wo die Mnteasungstemperatur 260° betrug, die 
Hilvbe gebunden wurde, trotzdem das Gepenteil zu erwarten war, weil 
hein ywellen Versuch die Guse mit einer prégveren Hartniickigkeit dem 
Witpasen widerstanden, Werner zeigte es sich bet den Marbstoffversuchen, 
dati erhilates Silberpulver weniger als nicht erbitztes adsorbiert,  Ftir 
eine Chemosorpiion spricht ebentalls der 6. Lutbversueh, wo der ge- 
bundene Cashetray innerhalb 11 Tagen betriichlich anwuchs, da das Silber 
den Wintlissen des Sauerstolls auspesetzl war, 

Wie ‘abelle & in den Kolonnen 6, 8 und 11 zeipt, wird nur ein 
Voi der Oberfliche mit Casen bedeckt, wihvend in der Winleitung er- 
wilhnt wurde, dah einige Hunderte von Molekellagen erforderlich sind, 
in die Untersehreitine des Wertes des Moektrons mit der Regenerschen 
Hypothose gu erkliiven, Mil den Kreebnissen dieser Arbeit steht die 
Hypothese nicht tin Winkle, 

20, Zusammentassung, 1, In der Winleitune wird aut die 
Avhoilon hingewlesen, die sich mit dem Problem besehiittigen, ob eine 
oder mehvere Moloktlsehiehton sich ausbilden, Die Libsung dieser Frage 
wir dis Ziel dieser Arbeit, vor allem, wm dio Repenersche Hypothese 
vu peliten 

4 Dem Appaval lag die gasvolumetrische Methode zugrunde, Um 
den Mintlit der Pomperatue wut die Messungen zu vermeiden, beland der 
Apparat sieh vollstiindip in einem Wasserbade, Die Menge des Pulvers 
iid die Volumina der Apparatur wurden so pewlhlt, dal der Miekt gut 
omesden werden kone, 

' Dian gu den Versuchen pebrauchte Mensterglas gab selbst beim 
Hehmelven Case vb, Das bei GOO" enteaste Claspulver enthielt noch 
(ase, Me wurde jadooh pegeigt, dail die Oberfliche des Glaspulvers 
praktineh wastrel war, so dik ein Minthii der gelisten Gase aut die Ver- 
suchsergebnisse nieht vorhanden war, 

1, Sbickstoll; Wasserstol! und wahrscheintich aueh trockene Lutt 
werdon bol einer ‘Pemperatur von [8° vom Fensterglase nieht adsorbiert, 
Khohlondioxyd bedeakt die Obertliiche bei 760mm Druck gu 16 Prog, 
i Vergleich gu einer monomolekularen Sehicht und ist veversibel ad- 
sorbiart, 

6 At bath posehimolvenos Silber enthilh nach dem EBntgasen bei 
HOO" nooh im Timer geliste Gare, die ebenso wie beim Glaspulver nur 
einen versohwindenden Wintlitl aul die Versuchsergebnisse haben kénnen, 
Hilber Hit sich auch durch Schmelven im Vakuum sehr schwer entgasen, 


re 
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6, Stiokstol! wnd Wasaeratol) bedeoken bel einer Tempevatan vay 
18? wad einem Druck von TOO mm die Obertllohe clos SUbeme eu 8 he 
5,7 Prog, im Verglotoh gu einer monomotekularen Solioht und aind vever 
aibel adaorbiert, 

7 Die Adsorption von Lath an Silber alam’ aim so mete aby bet je 
hiherer Temporatur und je Hinwer entanab woede, Late badeolkt ber (ae 
clio Obevtliche bis gud Prog, einer monomotelitaven Meliolt dad tal 
irveversibel adaorbiont, 

B, Mit Hille dey Reveraibilitit tat ea oft moetloh, Adeorption, foate 
Losing und Chemosorption voneinander au untercheidton, — Tovvaaht yall 
atiindige Reveralbilitit, so hat wan ea mit elmer velnen Vdsorption ai 
fim, wihrend, falle eine Absorption oder Chemosorption allel vorhanden 
ist oder vu einer Adsorption hinaukonit, eine mehr oder iitidar etaek 
auagepriigte Lereversibiltat vorhanden tat, 

9, Die Tereversibilitit bel den Lullveariahen wolel davant tiny call 
neben der veinen Adsorption eine Chemasorption oe Hilden alah Silber 
oxyde — vorhanden int, wihrond etme Absorption wawahehetitioh tat 

10. Mit den Rosullaten dieser Avbelt Tit aloh die) Tee genadaahe 
Hypothose, die die Untersohrettiigen dea Wertos des Rloktrone ail etna 
adsorbierte Gasehioht gurtioltihet, mioht ta Minkdiang beliwen, 

Na iat mireine angenehme PYoht, Herr Col tivt Prot Dn Chart 
CG, Sohmidt Min dio Anpegung an dieser Arbeit und Mie selva atehe 
Unterstiitvang bet ihrer Avalihrang teten orwebenaten Oink ied 
aprechen, 

Hermer bin ieh der Notgemetnechalt doe Deatteaten Wissansehath aa 
Dank yerpllichtet, die es mir ermOgtioht hat, diese Vebeth aieeititivon 


Minster i Wy Phya, diet dy Universitit, 
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Uber die Beziehung zwischen den Ausdehnungs- 
koeffizienten und den Kompressibilitatskoeffizienten der 
Flussigkeiten. 

Von VY. 8. Vrkljan in Zagreb. 

(Erste Mitteilung.) 

(Eingegangen am 21. April 1926.) 


Es wird die theoretische Beziehung zwischen den Ausdehnungskoeffizienten und 

den Kompressibilititskoeffizienten der Fliissigkeiten streng entwickelt und dann 

auf Grund des von Amagat vorliegenden Beobachtungsmaterials durchgepriift. Hs 
zeigt sich dabei Ubereinstimmung zwischen der Theorie und Beobachtung. 


Theoretisches. Bekanntlich besteht zwischen der Abhingigkeit 
des Kompressibilititskoeffizienten der Fliissigkeiten von der Temperatur 
und der Abhingigkeit ihres Ausdehnungskoeffizienten vom Druck eine 
wichtige Beziehung’), die zum theoretischen Berechnen eines der ge- 
nannten Koeffizienten dienen kann. Der Zweck dieser Abhandlung ist, 
die erwahnte Beziehung strenger als dies bisher geschah auszufiihren 
und auf Grund des heute vorliegenden Beobachtungsmaterials weitgehend 
durchzupriifen. Da das heute vorliegende Beobachtungsmaterial schon 
ziemlich grof ist, und die Berechnungen sich in die Linge ziehen werden, 
so wird die Abhandlung in mehreren Mitteilungen zum Abschlu8 ge- 
bracht werden. 

Zuerst gehen wir zu den theoretischen Erklarungen und Erliéuterungen 
liber, von welchen wir in dieser Abhandlung Gebrauch machen werden. 

Wir bezeichnen das Volumen der Fliissigkeit beim Druck p,, und 
der Temperatur f, mit %,- Abnliches gilt auch fiir den Ausdehnungs- 
und fiir den Kompressibilititskoeffizienten. 

Auf Grund der Definition des Ausdehnungskoetfizienten 


1 OP min 
ome, (1) 


Onn i 
m0 


WO UV, 9 das Volumen der Fliissigkeit bei O° und bei dem Druck p,, be- 
deutet, wird bekanntlich der mittlere Ausdehnungskoeffizient zwischen 
den Temperaturen t, und ¢, durch die Gleichung 


= rae. 1 Um2— m1 (2) 
Wind at ate ao hl eae Soap a 
mo Oireas ty 


definiert. 


1) Vel. z. B. O. D. Chwolson, Lehrb. d. Phys., 2. Aufl., I1I,, 1922, 8. 135. 
Dieselbe Ausfiithrung findet man aber auch in der 1. Aufl. desselben Lehrbuches. 
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Ebenso wird auf Grund der Definition des Kompressibilititskoef- 
fizienten bei der Temperatur t, 
Um n O Pm 
der mittlere Kompressibilitatskoeffizient der Fliissigkeit zwischen den 
Drucken p, und p, durch die Gleichung 


(3) 


oh 


Inv, — nr, 
1 18) 


(4) 


u1—-2n = — 
bestimmt. 
Wir betrachten nun zwei Uberginge einer gegebenen Fliissigkeit 
VON 01,1 ZU Up 9- 
1, Erhéhen wir bei der Temperatur ¢, den Druck p, auf p,, so geht 
das Volumen v,, in [vgl. die Gleichung (4)] 


= Grane 7h 22 (PA PD (5) 


iiber; erwairmen wir darauf die Fliissigkeit von ¢, bis t, bei konstantem 
Druck p,, so erhalten wir das Volumen [vgl. die Gleichung (2)] 


Vo,9 == Vo,1 + 2,0 - 2,1 9 (ty — ty). (6) 
2. Wird die gegebene Fliissigkeit von ¢, auf ?, bei emmem Druck 
von p, erwarmt, so verwandelt sich demzufolge das Volumen ?,, in 


C19 == 11 + 01,0 -%1,1—9 (ty — 4); (7) 
wird darauf bei der Temperatur t, der Druck auf p, erhéht, so erhilt 
man das Volumen 


09,9 == Ogre 71 = 22 (p2 —P1) (8) 


Substituiert man in die Gleichung (6) den Ausdruck fiir v,, aus der 
Gleichung (5), dann den Ausdruck fiir v,. aus der Gleichung (7) in die 
Gleichung (8), und vergleicht man die beiden so erhaltenen Gleichungen 
fiir v5, so erhalt man nach einer kleinen Umrechnung ; 

1 
0,0 (tg — 4) 


hil 


21-9 = {fora + V1,9 ° 1,1 —9 (tp — #,)] Pe eae) = 
ea (p2—B1)} (9) 


Wir kénnen aber hier fiir das Volumen v,, den Ausdruck v,, 
(1 + @,o—1-#,) setzen; es ergibt sich dann, weil 


Cee gti 9,0\P2— M1) (10) 
2,0 
und 
1,9 -1- by + O11 9 - by = M1, —9 by F (11) 
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXXVII. 30 
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Tabelle 1. 
if Mittlere Ausdehnungskoeffizienten des Wassers im Temperaturintervall 
Piss 0 bis 50 5 bis 100 10 bis 15 15 bis 200 
in j 4 
Atm. berechnet berechnet berechnet berechn’ 
gefunden | pach (19) | gefunden | nach (19) gefunden | nach (19) || gefunden | nach (1 
= =i 12 l = 2 | ! 
il = 24 LOms| —_— 52.1076 — 120 7L0me — 180.10-6 _— 
25) Hes | —18.10-§]) 58 58.10 || 122 123.10 | 182 182.10 
50 ||— 8 — 8 60 60 128 128 || 184 184 
oy 7) 3 66 66 || 138 132 | 189 189 
100 14 16 72 73 139 140 | 191 191 
125 || 22 21 78 79 145 145 193 194 
150 ees 30 87 84 | 149 150 197 197 
175 36 36 | 93 | 93 || 155 155 202 202 
200 || 44 44 99 99 162 162 206 207 
Tabelle 2. 
Mittlere Ausdehnungs- Mittlere Ausdehnungs- 
Meuck koeffizienten des Wassers im Drtele koeffizienten des Wassers im 
; Temperaturintervall Patten Temperaturintervall 
in Atm. in Atm. 
0 bis 100° 0 bis 198° 0 bis 100° 0 bis 198° 
1 || 430.1076 _ 500 442 . 10-6 718 . 10-6 
100 433 Teh 5 O=8 600 444 706 
200 || 435 763 700 446 695 
300 437 746 800 449 684 
400 439 731 900. 452 673 


ist1), nach einer kleinen Umrechnung 


i QeSe fy, — 9 t,) 41 — 2,0 — 4 — 2,9) (P2— Pa) 


21—2 


ae in t, —t 


i 


a ae Oh eet) bt — 2,0 —%1 — 2,1) (p2 — P1) 


(12) 


ty 


=f 


Diese Formel stellt die theoretische Beziehung zwischen den drei 
Ausdehnungskoeffizienten G91, 1,92) O,;—9 und den drei Kom- 
pressibilititskoeffizienten 7,» 9, io dy Wie dar: 

Wir gehen weiter vor und werden den analogen Ausdruck fiir den 
wahren Ausdehnungskoeffizienten o%,, suchen. Die Gleichung (9) kann 


1) Inhaltlich ist die Gleichung (11) als eine Regel der Integralrechnung 
aufzufassen. 
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Tabelle 4. . 
ee 
Mittlere Kompressibilititskoeffizienten des Alkohols, berechnet nach (4) 
Druckintervall fiir verschiedene Druckintervalle und Temperaturen 
se ee 00 200 400 609 800 100° 1939 
1— 100 |/93,4.10-8| 107,4.10-*| 121,6.10-6 — — So a 
100— 200 || 85,1 95,4 | 106,2 122,1.10-§| 138,9.10-8| 159,1.10-%) — 
200— 300 || 77,7 86,3 96,5 108,1 121,8 138,4 339,0. 1 
300— 400 || 73,1 79,9 87,4 96,5 109,9 122,5 262,4 
400— 500 || 68,4 | 73,4 81,1 89,5 98,5 109,7 218,9 4 
500— 600 || 63,7 68,8 75,7 81,4 89,7 100,4 186,0 
600— 700 | 59,9 65,1 71,2 77,0 83,6 93,6 156,4 
700— 800 | 56,0 | 63,5 65,5 72,6 78,3 84,7 141,2 
800— 900 | 55,2 58,6 62,9 67,0 71,9 79,5 129,8 
900—1000 || 52,3 | 54,7 59,1 63,3 68,4 73,2 |119,7 
Tabelle 5. 
Mittlere Ausdehnungskoeffizienten des Alkohols 
Druck im Temperaturintervall 
in Atm ~ - 
0 bis 80° 0 bis 100° 0 bis 198° 
100 Le Omee. US oom — 
200 105,4 110,6 158,1 . 10-5 
300 99,4 103,9 141,0 
400 94.4 98,5 128,9 
500 90,4 94,0 119,4 
600 86,9 89,9 111,9 
700 83,7 | 86,3 105,9 
800 80,8 83,2 100,7 
900 78.6 80,5 96,2 
1000 76,4 78,3 92,2 
Ta 
Mittlere Ausdehnungskoeffi: 
Druck 0 bis 200 20 bis 40° 40 bis 60° 
in Atm, ag’ | 
berechnet berechnet bereeh 
gefunden nach (19) gefunden nach (19) gefunden nach | 
1 || 107,5. 1075 = 1135. 10-5 — — = 
100, 100,4 100,5 . 1075 || 106,0 106,4.1075 || 116,6. 10-5 | 
200 || 95,2 95,2 100,38 100,6 || 107,9 
300 90,8 90,9 || 94,9 95,2 101,6 
400 87,3 87,4 | 90,9 ibaa 96,6 
500 84,8 84,8 | 86,9 87,0 92,1 
600 82,2 82,2 le S8a;2 83,4 89,0 
700 79,5 79,6 80,1 80,1 85,9 
800 75,7 15,7 78,9 79,1 82,1 
900 74,0 74,0 | 76,7 76,7 79,9 
1000 72,8 72,8 | 74,4 74,5 77,6 
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man naimlich in Beziehung auf den erwabnten Ausdruck fiir 2, und auf 
die Gleichung (10) 


5 e41—2,0 (P2— Pi), [1-2 ‘ oe 1 — 2,2 (P2— py) ae 
boa — 2,2 (po — P1) Rik aa = pen, (po — pi) 
+ (1 + 0-1: #,) ; F | (13) 
Ao Sans 
und durch Ubergang zur Grenze lim (t, —t,) = 0 
O21 = ett — 2,0 (P2 — Pr) . [es . eo ui—aa (p2— P1) ae 
Ome (P2— P1) 0 Fieds 
Fe Ca Odyge aa) = : =] (14) 
Ween: O%1—2,1 Ot, 
oder 
O.. = AGE <9.0 tp a) PPD [es aw 
! 0%» 
ai er ae O%10—1° t,) (Ps — p,) hes (15) 
4q 
schreiben. 
Von dieser Formel aus kann man sehr leicht zu der Gleichung fir 
Ou see : 
oe gelangen. Ks ergibt sich namlich 
Op, 
Oly,4 — 1,1 el %1 — 2,0 —%1 — 2,1) (P2— Py) psy 
ene SS Ui 
Ps ds Dy alee 
O fr —21 ea —2,0— 41 — 9,1) (P2— 71) (16) 


—(1 + 01,9 —1°t) 


Ot, 


xohols im Temperaturintervall 


60 bis 80° 80 bis 100° 100 bis 198° 
‘funden Ea gefunden pereeae) gefunden eas) 
a a 1a — = an 
17.1075 = 148,8 . 10-5 = a = 
i 119,3 . 10-8 131,8 131,6.10-5 || 206,6.10-5 os 
3 sgl 1221 121,5 178,9 178.4. 10-5 
8 103,6 114,7 114,5 || 160,0 159,7 
‘8 98,3 108,2 108,4 | 145,5 145,3 
2 93,6 102,1 102,3 134,2 134,0 
45 89,9 96,4 96,2 126,0 125,8 
‘3 86,6 92,7 93,2 118,7 118.6 
16 83,8 88,4 88,5 [ed1253 112,1 
18 81,0 85,7 85,4 106,4 106,3 


ie. se 
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und durch Ubergang zur Grenze tim (py —p,) = 0 
Ou 3 
hk 9 1 1(%100) — Yay) ae (1 + 19-1 ty) ae ‘ (17) 
1 


Was die experimentelle Bestitigung der Formeln (12), (15) und (17) 
betrifft, so ist zu erwiihnen, daf diese nur fiir die Formel (12) in Be- 
tracht gezogen werden kann, da niimlich diese Formel die der experi- 
mentellen Priifung zugiinglichen Mittelwerte enthilt. Es zeigte sich aber 
bei der Berechnung, da es nicht notwendig ist, diese genaue Formel in 
allen Fallen anzuwenden; es gentigen in vielen Fallen auch nur Nihe- 
rungen der Gleichung (12). Wir werden uns sehr viel dieser Naherungen 
bedienen und deswegen werden wir zwei solche Naherungen anfiihren. 

Wenn man nimlich die bekannte Naherung e* 1+ a” auf die 
Gleichung (12) anwendet, so erhalt man 


(Ua Of oats) let 1 = 2:0 — Ya — 219) @r—= 2) 


9,1 —9 ees ; Fi 2 
¢ eres 
— Gr fyes tL hr 2 Hie ta) al 
Pe ut 


Man kann aber auch diese Gleichung in weiterer Anniherung [durch An- 
wendung der Formel (10)] 

i 2,0 — t 2,9) 
t —t, 
schreiben. Die Gleichung (19) gilt als erste, die Gleichung (18) als 

zweite Naherung der Formel (12). 


(Y, — P) (19) 


CP) SOS) 9) IP 


Wir gehen jetzt zu der experimentellen Bestitigung dieser Glei- 
chungen tiber. 

Experimentelles. Wir werden uns in dieser Mitteilung aus- 
schlieBlich Amagatscher Messungen ') bedienen, andere Messungen werden 
erst in weiteren Mitteilungen in Betracht gezogen werden. 

Da nun Amagat den Ausdehnungskoeffizienten anders definierte 
als wir in der Gleichung (1), so kommen selbstverstiindlich die nach ihm 
gegebenen Werte fiir den Ausdehnungskoeffizienten nicht in Betracht, 
sondern nur die Werte fiir den Koeffizienten der Kompression, aber — 
wie wir weiter unten sehen werden — auch diese nicht in allen Fallen. 
Wir geben jetzt die Angaben der Berechnungen fiir drei Fliissigkeiten, 
nimlich fiir Wasser, Athylalkohol und Athylather, an, 


1) BE. H. Amagat, Ann. chim. phys. (6) 29, 505—574, 1893. Fiir das Wasser 
findet man diese Angaben auch in O. R. 116, 41—44, 1893. 
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Mittlere Ausdehnungskoet 
Druck || 0 bis 20° i 20 bis 40° 40 bis 60° 
in’Atm,. jo 2 | = pee 
berechnet berechnet berec 
| gefunden nach (19) gefunden nach (18) gefunden ul 
1 158,5. 10-5 —_ 177,5 . 10-5 — — 
100 144,5 144,8.1075|| 156,7 156,4.10-5|| 174,9. 10-5 
200 131,9 | 132,2 142,7 142.6 155,0 154,9 
300 123,5 123,7 | 180,2 130,2 140,1 140,1 
400 115,3 | 115,5 122.1 122,2 128,4 128,3 
500 109,4 | 109,6 114,2 114,2 || 119,5 119,4 
600 104,5 | 104,5 108,2 108,2 112,0 112,0 
700 99,9 100,0 102,6 102,7 106,9 106,7 
800 95,8 | 95,8 98,0 98,0 102,3 102,4 
900 92,6 92,7 94,8 94,8 97,5 97,6 
1000 90,0 89,9 91,6 91,6 93,8 93,8 


Wasser. Die Werte der durch die Gleichung (2) definierten und 
durch die Formel (19) berechneten Ausdehnungskoeffizienten ergeben die 
Tabellen 1 und 3. Die erste der genannten Tabellen enthilt die mitt- 
leren Ausdehnungskoeffizienten fiir die Temperaturintervalle von je 5° 
innerhalb der Grenzen 0 und 20°, und zwar bei verschiedenen Drucken 
zwischen 1 und 200 Atm. Als Kompressibilitatskoeffizienten dienten fiir 
die Berechnungen nach der Gleichung (19) die von Amagat angegebenen. 

Die zweite der genannten Tabellen ergibt, wie ersichtlich: 

1. die mittleren Ausdehnungskoeffizienten fiir die Temperaturinter- 

intervalle von je 10°, und zwar von O bis 100°; weiter 

2. die mittleren Ausdehnungskoeffizienten im Temperaturintervall 

von 100 bis 198°; 
alle diese Koeffizienten sind fiir die verschiedenen Drucke (1, 100, 200, 
300, 400, 500, 600, 700, 800 und 900 Atm.) hingeschrieben. 

Die unter 1. angegebenen mittleren Ausdehnungskoeffizienten sind 
auf Grund der Formel (19) ausgerechnet; fiir die unter 2. angegebenen 
mittleren Ausdehnungskoeffizienten gentigt die erste Anniherung (19) 
nicht mehr, man mu8 die zweite Anniherung (18) anwenden, um zu den 
befriedigenden Resultaten zu gelangen. Zu diesem Zwecke dient die 
Tabelle 2, welche die mittleren Ausdehnungskoeffizienten fiir die Tem- 
peraturintervalle 0 bis 100° und 0 bis 198° enthalt, me gemiiB der 
Formel (18) in die Rechnung einbezogen werden. 


Was die Kompressibilitatskoeffizienten betrifft, so ist zu erwihnen, 
daS zur Berechnung der Tabelle 3 die von Amagat angegebenen Werte 


Uber die Beziehung zwischen den Ausdehnungskoeffizienten usw. 467 


srs im Temperaturintervall 


60 bis 80° 80 bis 100° | 100 bis 138° 138 bis 198° 

| 

in rast || gefunden pert gefunden perent a) i gefunden | pose y 

eo }216,0.10-5) = — — — _— ; — 

: 164,8.10~°)180,6 | 179,9.10-!/202,2.1075| ~— 265,7.10-8| — 
147,2 )157,2 |157,0 i) 171,2 170,6. L0~*|,204,1 |204,1.10~5 
134,0 143,6 143,6 /149,8 149,6 170,83 170,0 
123,8 )128,5 128,2 |136,1 136,0 149,6 /149,5 
115,6 }119,4 119,6 |124,0 123,7 ))135,1 135,2 

|109,7 }111,2 111,3 (115.1 115,0 |123,9 124,0 
| 103,9 | 103,9 104,0 | 108,2 107,9 )115,1 115,2 
98,1 99 °7 99,8 Weene 101,0 /107,3 107,3 
94,5 95,4 95,5 | 96,1 95,9 | 100,7 100,8 


dienten, obgleich Amagat seine (mittleren) Werte anders definierte 


tL 4 , Oe : 
(x wre aa als wir es in dieser Abhandlung [vgl. die Formel (4)| 
tun. Die Erfahrung lehrt namlich, daS fiir das Wasser der Unterschied 
é 1 ) ! 
zwischen der Amagatschen (1 = — — 3) und der unserigen stren- 
v Ap 


geren Definition (4) sehr klein, und zwar fiir die Druckintervalle von 
100 Atm. und innerhalb der Temperaturgrenzen zwischen 0 und 198°, 
was wir gerade brauchen, héchstens von der GréSenordnung 10~7 ist. 
So ist z. B. nach Amagat Y100—200, 198 == 800. 10-7, nach der Formel (4) 
«<= %100—900, 198 == 804. 10-7. 


Athylalkohoi. Wie die Tabelle 6 zeigt, sind die Berechnungen 
der Ausdehnungskoeffizienten in Temperaturintervallen von je 20° nur 
bis 80° auf Grund der Gleichung (19) méglich, damit der Unterschied 
zwischen den definierten und nach der Gleichung (19) berechneten Aus- 
dehnungskoeffizienten kleiner als 10—® wird. In den Temperaturinter- 
yallen von 80 bis 100° und von 100 bis 198° muften wir uns schon der 
Formel (18) bedienen, um einen solchen Unterschied zu erhalten. Dies 
gilt besonders fiir kleinere Drucke. 


Beziiglich der Kompressibilitatskoeffizienten ist zu erwihnen, dafi 
wir uns nicht der Amagatschen Werte, sondern der auf Grund der 
Gleichung (4) berechneten Werte, die in der Tabelle 4 mitgeteilt sind, 
bedienten, Diese Tabelle wird erstens deswegen angegeben, weil der 
Unterschied zwischen den unserigen und den Amagatschen Werten schon 
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gréBer ist*) als bei Wasser; zweitens aber zwecks Ubereinstimmung mit | 
den folgenden Mitteilungen, wo der Kompressibilititskoeffizient fiir andere 
Druckintervalle (was bei Amagat nicht gegeben ist) ebenso auf Grund 
der Gleichung (4) berechnet werden wird. Ein Vergleich mit den 
Amagatschen Werten ergibt, daf der erwahnte Unterschied mit der 
Temperatur wiichst und bei der Temperatur 198° fiir das Druckintervall 
200 bis 300 Atm.”) den Wert 5,7.10-© erhielt. 

Als Hilfstabelle zu Berechnungen nach der Formel (18) dient die 
Tabelle 5, die uns die Werte der mittleren Ausdehnungskoeffizienten in 
Temperaturintervallen 0 bis 80°, 0 bis 100° und 0 bis 198° gibt. 

Athylather. Wie die Tabelle 9 zeigt, kann beim Athylither fiir 
die in der Tabelle angegebenen Temperaturintervalle von der Benutzung 
der Gleichung (19) kaum die Rede sein. Sie findet nur im Intervall 
von 0 bis 20° Anwendung. Zwischen den Temperaturgrenzen 20° und 
138° mu man fiir die in der Tabelle angegebenen Temperaturintervalle 
schon die zweite Naherung (18) anwenden, um einen besseren Zusammen- 
hang (namlich den Unterschied < 10-5) zwischen den theoretischen und 
experimentell gefundenen Werten zu erreichen. Ja, man mu8 sogar im 
Temperaturintervall von 138 bis 198° schon die strenge theoretische 
Beziehung (12) anwenden, um einen solchen Unterschied zu erhalten DN 

Als Hilfstabellen fiir solche Berechnungen werden die Tabellen 7 
und 8 mitgeteilt. Ein Vergleich der Tabelle 7 mit den von Amagat 
angegebenen Werten fiir die Kompressibilitatskoeffizienten des Athers 
ergibt sofort, daB der Unterschied zwischen den Amagatschen und 
unseren Werten bei weitem noch gréfer ist als bei Alkohol, besonders 
fiir hohere Temperaturen. So ist z. B. nach Amagat 

%200—300, 198 == 564,5. 10-8, 
wiahrend die Gleichung (4) 

7200-800, 198 == 580,9. 10-8 
ergibt. 


Zagreb, April 1926. 


1) So ist zB. nach Amagat %590—300, 198 = 333,3.10—6, nach (4) 
- %999—300, 198 — 339. 10-6. 
*) An derselben Stelle (Druckintervall 200 bis 300 Atm., Temperatur 198°) 
ist der erwihnte Unterschied fiir das Wasser Os eelO— 6: 
3) Denn iiber die zweite Naherung werden keine weiteren Naherungen mehr 
beriicksichtigt. 
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Uber ein Verteilungsgesetz. 
Von E. J. Gumbel in Heidelberg. 
(Eingegangen am 11. Februar 1926.) 


1. Ableitung. 2. Momentenberechnung. 3. Die Spezialfalle von Mc Alister und 
GauS. 4. Zusammenfassung. 


Betrachtet man die in einer Verteilung auitretende unabhingige 
Variable ihrerseits wieder als Funktion einer neuen Variablen, so mui 
man, wie aus den Regeln der Integralrechnung bekannt, um die der 
neuen Variablen entsprechende neue Verteilung zu erhalten, aufer der 
Substitution der neuen Variablen noch eine Multiplikation der alten 
Verteilung mit einem Differentialausdruck vornehmen. Hierdurch wird 
die Form der Verteilung, d.h. die Art, wie die Variable in ihr auftritt, 
vollkommen geindert. Es treten u.a. neue Aquiprobabilititsbedingungen, 
neue Beziehungen zwischen den Mittelwerten und ein neuer Variations- 
bereich auf. 

Aber auch vom Standpunkt der alten Variablen ist infolge der 
Multiplikation die Form der Verteilung im allgemeinen nicht erhalten 
geblieben. Im folgenden wird untersucht, unter welchen Bedingungen 

dies doch der Fall ist, dh. wann die neue Verteilung sich von der Aus- 
gangsverteilung nur durch die Substitution einer neuen Variablen und 
_-Veriinderungen in den Konstanten unterscheidet. 
Nach Aufstellung der allgemeinen Bedingung fiir die hierzu not- 
- wendige Transformation werden wir uns praktisch auf eine spezielle, aus- 
fgezeichnete Verteilumg, die GauBSsche, sogenannte normale Verteilung 
pbeschrinken. Beispiele fiir die aus ihr durch eine Substitution hervor- 
- gehenden Verteilungen sind die Maxwellsche und die zweigiptlige Ver- 
teilung mit beschrinktem Variationsbereich *). Die Verteilung, welche 
man durch unsere Forderung erhalt, soll dann auf ihre Stellung inner- 
halb der bekannten Verteilunzen untersucht werden. 

1. Hat man eine Verteilung q (2, h,), wobei# die unabhingige Variable, 

h, die »y aus den Beobachtungen zu bestimmenden Konstanten, und be- 
- trachtet man # als Funktion einer neuen Variablen &, so daB 


o =f), (1) 


1) Vgl. auch ,Zur analytischen Darstellung zweigipfliger Verteilungen“, 
ZS. f. Phys. 16, 332—335, 1923, Nr. 5/6. 
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so ist fir die aufzustellende Verteilung iiber &, welche y = 7 (&, hy) 4 
heien mége, zu fordern, daf die Wahrscheinlichkeit fiir das Intervall & 
bis €-+ dé gleich sei der Wahrscheinlichkeit fiir das Intervall x bis 
“x+dzx. Die kj, sind 4 neue, im allgemeinen von den h, verschiedene 
Konstanten, wobei im allgemeinen auch 4 + y. Demnach ist die neue 
Verteilung zu ermitteln durch die Transformation (1) unter der Neben- 


bedingung v(E, dé = (a, hy) de. (2) 
Daher wird G 
v (&, ky) = y (f (), h,) f ), (8) 
wobei /’ (€) stets positiv zu nehmen ist. Die zum Wesen der Verteilung 
liber w gehérige Bedingung 
uM 


{9 @ h) de = 1, 
L 


wobei Z und JM die untere bzw. die obere Grenze von 2, fiihrt dann auf 
mM! 


[vG waé=1, 
Lt 


4 
wobei LZ’ und M’ die Grenzen der neuen Variablen £€ sind. Der | 
Ausdruck (3) ist also wieder eine Verteilung. 

Wir suchen nun diejenige Transformation (1), fiir welche die resul- 

tierende Verteilung (3) selbst wieder die Form | 

p (FG, hx) | 

hat, bei der also gilt i 

2 (ac) hy) abe g) = 2 (f ®; hy). | 

Als Funktion von & betrachtet, wird also y keineswegs die Form g haben, | 

wohl aber wird dies fir f(&) zutreffen. So betrachtet, unterscheidet | 

sich y von der urspriinglichen Funktion g nur durch Veranderungen in — 

den Konstanten. | 

Die hierzu notwendige Transformation ergibt sich durch Integration — 
der letzten Gleichung als 


_ ({ ~@ h) d 
é - | @ (4, ky) ‘ 


Nach Auswertung des Integrals und Umkehrune der sich aus ihm er- 
fo) o f=) 1 


gebenden Funktion von w erhalt man die gesuchte Transformation (1). 


{ 


Speziell fiir die normale Verteilung ist 


] 
@p (it Ty) = ee cP , 
Vx 
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Fiir die aus der Transformation (1) sich ergebende Verteilung verlangen 
wir, daB sie wieder diese ,normale Form“ habe, bei der die unabhingige 
Veranderliche nur im Exponenten der Exponentialfunktion, und zwar in 
quadratischer Form auftritt, also dab 

y (a, ky) = Ym e Coal (4) 
Dabei bedeutet y,, das neue Maximum, und b ergibt seine Lage. Dem- 
nach ist hier, wie man auf Grund der oben angegebenen Integration sieht 


2 


pe e 
20) 2 Ym 
wobei c die Integrationskonstante. Also wird 


1 j= 
TSO (=o + 1g 2) 2ymb(E + ©) 
die Transformation der im GauS8schen Fehlergesetz auftretenden unab- 
hingigen Variablen, bei der die oben postulierte Invarianz (4) gilt. 
Die zugehérige, Verteilung lautet wegen (4) 
1 
Y = Yme a 


e2zhba C, 


(02 +1¢2 Vz ymd+1eE+0)? 


Fiihrt man eine neue Konstante &,, die Abszisse des Maximums ein 
durch die Definition 


. + le2V2ymb = —Ig(émn +o), 
go lautet die Transformationsformel 
1 ( Ete 

— ] 207). 5 

oe Sub ies eee ) (5) 
_ Fiir die Verteilung bekommt man so die endgiiltige Form 

jae en eetae 
Y = Ym e a en te, (®) 


wobei auf Grund der Definition von &,, 


e— 2? 


2012 Em + ©) 
das zur Abszisse —, gehorige Maximum ist. 
Den Verlauf dieser Funktion ersieht man aus dem Umstande, daf 
die Abgeleitete 


Ym (7) 


dys Y¥ 4, Sateen te 
dé meee) era 
Ee LS mele ak 

& = —¢, 


£ == ©o, 
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Die erste Stelle entspricht dem Maximum, die beiden anderen asymptoti- 
schen Anniherungen an die Abszissenachse. Denn 


yo. Ais Sew —é-+¢ y 
2 lant Em + et 6 2 were 


wird fir & — &,, negativ. 


Fiir die beiden anderen Werte beachte man, da8 die in y enthaltene 
Exponentialfunktion sehr viel stairker nach Null geht, als die in den 


ay. : 
Klammern enthaltenen Funktionen wachsen. Daher geht “7 in beiden 


d &? 
Fallen nach Null. ; 
Es existieren zwei Inflexionspunkte £, und &, die man erhalt aus 
der Forderung pe Aes, 


I 20? le a OO 
: En T ° Em ¢ 
Sie hegen bei 
beh bee oan 


also rechts und links vom Maximum, aber unsymmetrisch angeordnet. 
Der linke Inflexionspunkt liegt naher am Maximum als der rechte. 
Die zugehérigen Werte der Ordinate betragen nach (6) 
—+ (oF Vo4e 
Y1,2 = Yme * . 
Der rechts liegende Inflexionspunkt hat also die gréfere Ordinate. 
Damit ist die Gestalt der Kurve klar: Sie ist asymptotisch Null bei 
— = — ¢ und bei & = co, hat ein Maximum bei & = é,, und zwei 
unsymmetrisch hierzu liegende Inflexionspunkte. 
Die Verteilung (6) hat einen Sinn fiir positive c, solange £ > —ce 
und fiir negative c, solange & > |c|, Gleichwahrscheinlich sind die 
Beobachtungen oat. 


1§ =h(e+ém)—e und a 


wobei k eine positive Zahl ist. Die Abszisse 1—c hat also dieselbe 
Wahrscheinlichkeit wie die Abszisse (¢ + &,,)? — ¢. 

Die Verteilung weist drei unabhiingige Konstante auf. Als solche 
wird man wahlen &,,, b,c. Naherungswerte fiir ¢, Ym) Em erhalt man 
aus den Beobachtungen der unteren Grenze, der Lage und der Hohe des 
Maximums. Hieraus ergibt sich die Konstante b aus (7) mit Hilfe von 
sukzessiven Approximationen. Einen angeniherten Wert von b kann 
man noch auf eine zweite Weise bestimmen, wenn auSer der unteren 
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Grenze, der Lage und der Hiéhe des Maximums noch der Wert der 
Ordinate beobachtet ist, die zu & = O gehdért: also 


c 
—; lg? —_— 
4b2 Smt ¢ 


Dann ergibt sich b aus 
1 oe 1g Ym — lg Yo f 
40° (lg Em +) —Ige)? 


2. Zur systematischen Berechnung der drei unabhingigen Konstanten 


braucht man drei Gleichungen. Hierzu bestimme man zunichst die Momente, 
_ gerechnet vom Nullpunkt. Bezeichnet man dieses nte Moment mit ”, so ist 


nn = | y br dé. 
Se (i 


Dies wird nach der Nebenbedingung (2) und der Transformations- 


formel (5) foes 
= fs ex? dy En, 
\x 


Setzt man hier den sich aus (5) ergebenden Wert fiir & ein, so wird 
mit Hilfe des binomischen Lehrsatzes, wenn man unter dem Integral- 
zeichen die quadratische Erganzung vornimmt 


ae : 
m= D(H Oe En Forrrae 9 tv 
pee = 


+ co 
| e—h? a2 + 2h(n—) ba— (n—)? b? dx, 


~ wobei y der Summationsindex. 
Dies wird mit Hilfe des bekannten Wertes des Integrals 


nt = SH Oe En + mr em neeatnmn 6) 
0 
Im Spezialiall » — 0 ind > == 1 entsprechend der Definition. 
_ Fir n = 1 wird der Mittelwert 
mi = § = Ent oe" —e, 
_ fir n = 2 wird das zweite Moment 
td = Em + Oe" —2elEn + oe +4 2, 


fiir n = 8 wird das dritte Moment 


nb = (Em + 0) 18"? — Be Em + PO” + 32 En + 0) 8? — of 
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Die Momente uw”, berechnet vom Mittelwert, also 


co 


un = | y(& —&)"dé, 
ey, 


ergeben sich aus den Momenten 7”, berechnet vom Nullpunkt durch eine 
Koordinatenverschiebung. Es ist naémlich, wie bekannt, 


Wo ail 
1 
us = 0, 
ua = 4 — Ni 4 
8 3 


“s = 43 — 8 yy, + 2 x7. 
Daher wird das Quadrat des mittleren Fehlers 
uf = En + oP oo (2 — 1), 
Fiir das dritte Moment erhalt man 
Us = (Em + 0) c9%* (80? — 3 20 4 2), 
Damit sind die zur Berechnung der drei Konstanten nétigen Formeln 
abgeleitet. Es seien aus dem empirischen Material der Mittelwert, der 


mittlere Fehler und das dritte Moment, ausgehend vom Mittelwert, 


bestimmt, dann lauten die drei Gleichungen zur Berechnung von &,, ¢, b, 


é as aii (Em i ¢) ie (10a) 
wi = En toner ee — 1), (10b) 
18 = En + 08 09% (eat — Be 4 2), (10) 


Nach (10a) und (10b) ist 


ae? — 4 Ce 


Wachst also bei festem Mittelwert und fester unterer Grenze die 
Dispersion, so wiachst die Konstante b. Der Ausdruck fe spielt also 
eine ihnliche Rolle wie das Prazisionsmai fh in der GauBschen Kurve. 

Zur Auflésung der Gleichungen fiihre man den bekannten Ausdruck 

Ws\® _ (e8® — 8 2d? 4 Q)8 
Cte a Ty Ce 
ein. Dann werden wir das Verhiltnis der hier auftretenden Konstanten 
zu den von Pearson zur Charakterisierung von Verteilungen eingefiihrten 
Ausdriicken feststellen kénnen. Es ist nimlich, wie man durch Aus- 
fiihrung der Division sieht, 


B, — (€20? an 2)2 (e202 a 1). 


9 
a 


4 
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- Dies ist eine Gleichung dritten Grades fiir die unbekannte Konstante ¢?”. 
Man setze ¢20? + 1 fiir den Augenblick gleich z, so wird sie zu 


2—32—2— 6, = 0. 


Man sieht, daB eine symmetrische Verteilung nur als Grenzfall auftreten 
kann. Denn wire uw, = 0, so wire 


ev — 1, p=—0, 


_d.h. die Darstellung versagt. 
Also kann man setzen 


B, +2 = 2k, wobei k > 1. 
Darnach nimmt die Gleichung die Form an 
e2—32—2k = 0, 


- wobei die Diskriminante k2 —1 >> 0. Also ist nur eine reelle Wurzel 


3 3 
pe ee ey ea VR Vie et (11a) 
- vorhanden, wobei 1 6 
k= 5(@) +1, (12) 
a \Uto 


und diese Wurzel ist stets positiv. 
Um demnach unsere Kurve (6) einer empirisch gegebenen Ver- 
 teilung anzupassen, berechne man hierfiir das k aus (12). Dann ergibt 
"sich ¢2% aus (11a). Hieraus erhilt man mit Hilfe der Gleichung (10 b) 


ae) 
i 
emai ae Vor <a y 


~ und mit Hilfe (10a) 


a € | {lo 
e=—é4 Vari (11) 
und 
ou {9 _ me — S02 


Endlich ergibt sich y,, auf Grund der Definition unter (7) als 
2b2 4 9202 1 
a oe heady (114) 
2b) x [Uy 
Damit ist die Bestimmung der Konstanten durchgetiihrt. 

Der Vergleich der beobachteten mit den berechneten Daten geht 
dann mit Hilfe der bekannten Tabellen fiir das Fehlerintegral vor sich. 
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Denn, wenn man die Variable 
C= hE 
einfiihrt, wobei « den Wert (5) hat, so betriigt die Wahrscheinlichkeit 
einer Messung, die kleiner ist als & auf Grund der Nebenbedingung (2) 
und der Transformationsformel (5) 


1 E+e 
; lates Ere 
| vas — Va CmnG 
cl / 


Demnach ist die Wahrscheinlichkeit einer Messung, die klemer ist als &, 


gegeben durch rl 1 —E+¢ 
: ; | lg - 
5 [t+ @( Tou am ccalh 


wobei ® das Gaufsche Fehlerintegral bedeutet. Diese praktische Kigen- 


schaft, da die Tabellen des GauSschen Fehlerintegrals weiter verwendet 
werden kénnen, gilt natiirlich wegen (2) fiir alle aus der Gaubschen 
Verteilung durch eine Transformation der unabhiingigen Variabeln ent- 
stehenden Verteilungen. Derjenige Wert der Abszisse, welcher die 
Wahrscheinlichkeit 1/, hat, iiberschritten oder nicht iiberschritten zu 
werden, der sogenannte Zentralwert, ergibt sich als 


&, = —¢+ Ent? es (13) 
Demnach legt das Maximum links vom Zentralwert und dieser nach 
(10a) links vom arithmetischen Mittel. Je kleiner b, desto mehr naihern 
sich die drei Mittelwerte. Rechnet man die Lage des arithmetischen 
Mittels und des Maximums nicht vom Nullpunkt, sondern vom Punkte ¢ 
aus, so ist ihr Verhiltnis nach (10a) gleich ¢3¥. Die zum arith- 
metischen Mittel gehérige Ordinate wird entsprechend nach (10a), so- 


lange ¢ endlich, 
Seas 


Ye = Yme * . (14) 
Je kleiner also b, desto mehr nahert sich die zum arithmetrischen Mittel 
gehérige Ordinate dem Maximum. 
Um eine Gro8envorstellung von b zu bekommen, beachte man, dab 
B, von dem b, wie man aus (11a) sieht, ausschlieSlich abhiingt, fiir die 
GauBsche Kurve gleich Null und fiir die tiblichen empirisch beobachteten 
Verteilungen numerisch kleine Werte hat. Setzt man etwa 


By == 1 4-85 
wobei das Quadrat von ¢ gegen 1 vernachlissigt werde, so wird mit der 
Genauigkeit des Rechenschiebers ¢?¥° = 1,108 + 0,095 «. 
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Entwickeln wir, so ist in erster Naherung 
b = 0,227 + 0,1047 «- 
Das b muf nach (7) positiv sein, weil y,, stets positiv und &,, + ¢ 
positiv ist. 
Nach der Definition von B, ist 


1 
ae = 12bde8” (ae + 2), 
dl 


daher wiichst b mit B,, also mit der Asymmetrie der Verteilung. 
Es interessiert auch, das vierte Moment zu kennen. Man hat 
zunichst nach (8) 
Ns —- (S ai c)* CLE (Em i c)? Cee 
+ 6 (Em + ©)? 0 80? — 4 (Em + 6) c? ®™ + cf. 


Da nun 

i ui = ni —4n 03 + 6 ning — 3m, (9 d) 
_ wird 
: ud = Em + of 12? (e2 — 468% + 6 e2 — 8), (104) 


Daher wird die zur Charakterisierung von Kurven haufig verwendete 


Funktion 


4, 7122 __ 4 6 0? 6 e220? 3 
U4 e Gime ose edb 5b? 2 
i (e202 — 1)? See VCs aye Co Wand 


Fiir die normale Verteilung ist B, = 3. Da hier B, > 3, ist 
wie Pearson gezeigt hat), das Maximum bei unserer Verteilung stets 
breiter als bei der normalen Kurve. Wie bekannt, ergeben sich aus /, 
und B, die Koeffizienten der Reihenentwicklung im Sinne der Kollektiv- 
maBlehre. Definiert man wie tiblich als Ma6 der Schiefe den Ausdruck 

g i Em 
Uy | 
so witd dieses Ma8 hier nach (10a) und (10 b) 


Die Kurvencharakteristiken B,, 8, und das MaS der Schiefe hingen also 
nur von der Konstanten b ab. 

3. Im folgenden einige Spezialfalle: 

a) Wenn ¢ = 0, also der Variationsbereich 0 bis co reicht, so lautet 
die Verteilung ee 


1 
ene 402 © Ey (Ga) 


1) Phil. Trans. (A) 198, 235-299, 1902. 
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Dieses Fehlergesetz ist zuerst von McAlister aufgestellt worden’). 
Er ging dabei aus von der Annahme, dali das geometrische Mittel der 
wahrscheinlichste Wert ist. Gleich wahrscheinlich sind hier nicht wie 
im normalen Fall Abweichungen vom gleichen absoluten Betrag, sondern 
vom gleichen relativen Betrag. Der k-fache und der k-te Teil des wahr- 
scheinlichsten Wertes sind gleich wahrscheinlich, wenn /; eine positive Zahl. 

Die beiden voneinander unabhingigen Konstanten b und &,, ergeben 
sich aus den Gleichungen (10a) und (10b). 

Setzt man nimlich die erste Gleichung in die zweite ein, so wird 


e2 0? — |] +. vy? 
und gears Lee sz 
it a ae v)Fla’ 
2 
wobei wie iiblich die Schwankung v als v = “ definiert ist. SchlieBlich 


ergibt sich y,, gemaS der Definition (7). Diese Verteilung spielt in der 
Astronomie eine Rolle. Hier fragt man nach der Verteilung g (JZ) der 
Sterne nach deren absoluten Helligkeiten WM. Kapteyn hat gezeigt’), 
daB diese Luminosititskurve eine normale Fehlerkurve ist. Fiihrt man 
hierin, die absolute Helligkeit 7 ein, durch die Definition 
M = — 2,51g%, 

so mufi die Verteilungsfunktion w (7) der Leuchtkrifte die Me Alistersche 
Form haben. Auf einem anderen Wege hat Seeliger”) die Kurve w (7) 
direkt bestimmt, und zwar sowohl unter der Voraussetzung, daB es eine 
gréfte Leuchtkraft gibt und da die Welt endlich ist, wie ohne diese 
Voraussetzungen. In beiden Fallen ergab sich 

 () = ae Pwt— 88, 
wobei «, B, y von 7 unabhingige Konstanten sind. 

Endlich hat Schwarzschild”) auf einem dritten Wege diese Funk- 
tion abgeleitet und wiederum ein Resultat von der Seeligerschen Form 
erhalten. Mit Hilfe der quadratischen Erginzung sieht man sofort, dab 
dies unser Spezialfall ist. 


a = h, so lautet 


Ist auber ¢ = 0 noch speziell —,, —= e—2, und oy 


dieser Spezialfall 


hg eM Eta), 


he 
\x 


1) Proc. Roy. Soc. 29, 367—376, 1879. 
*) Vgl. R. Hess, Die Statistik der Leuchtkrafte der Sterne. Ergebn. d. 
exakt. Naturw., Bd, 3, 8.44 u.f., Berlin 1924,’ 
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Diese sogenannte Galtonsche Verteilung unterscheidet sich nach 
(5) von der Gau8schen nur durch die Substitution « = lg & und Ver- 
 anderungen in den Konstanten, namlich einer Verschiebung des Maximums 
und seiner Lage. 

Zur Bestimmung der Konstanten h dient nach (10 a) 
E= &, 
Be 

2 Vig é 

b) Wenn &,, = ¢, also der Nullpunkt in der Mitte zwischen dem 
- Maximum und der unteren Grenze liegt, dann lautet die Verteilung 


Daher 


h 


e— 0? 1 Keane 


— (pe CE Qe. 6c) 
4be Vx 


Hier hat der &— 1-fache Wert des wahrscheinlichsten Wertes die gleiche 


y 


Wahrscheinlichkeit wie der ao 1 fache. 


Die beiden Konstanten b und ¢ ergeben sich aus (10) mit Hilfe von 
— = c(2 — 1), 
(eid te (E20 = I). 
~ Dividiert man die zweite Gleichung durch die quadrierte erste, so erhalt man 
a 4 (68 b2 = 6 b?) 
~ 4eo? 4 8% 4 J? 


aye 


oder ov 
e8? __ 602 (1 4 vy) 4 v2 es? ay eae 0. 


Nach der Cartesischen Zeichenregel ist also nur eine positive reelle 
Wurzel fiir die gesuchte Grobe e” vorhanden. Fiir die tiblichen Werte 
der Schwankung, also fiir v < 0,1 liegt sie in der Nahe von 1. Nach 
der Newtonschen Formel erhilt man angenihert 


2 
eb? — | aa Je 
4(2 130)’ 
woraus man die Anniherungswerte erhialt 
v 
— 
INO 3 
d ba 
‘4 ¢= fd — fe) 
c) Wenn ¢ = co, also der Variationsbereich von — oo bis + 00 


geht, so soll, damit die durch diese Annahme entstehende Verteilung 
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sinnvoll sei, verlangt werden, daf y,, endlich bleibe, d.h., gleichzeitig 
muB b nach O gehen. 
Stellt man diese Forderung in der Form auf 


1 
—_—__— -» 2h, 
DiGi} 


so wird der zu quadrierende Exponent 


1 A 
Ig200(E aia Dhb aa En) 1 


it ee Ig(l 4+ 2hb(—E— En] 
Tia ae 20 = 2b 
Diese fiir b — 0 unbestimmte Form wird nach bekannten Regeln gleich 
1 Zh & — &m) a 
el 4S 2hoE — §m) 
Setzt man hierm b — 0, so wird der zu quadrierende Exponent 
h (3 =, Em)s 
so da$ die Verteilung lautet 
h DM hd £ 2 
= SSC IW? (S—Sm)? 
bi 


Unser Grenziibergang fithrt also zuriick auf das Gau 8 sche Fehlergesetz. 

4. Stellt man die Forderung, daS die aus einer Transformation der 
Gaufschen Kurve erwachsende Kurve selbst wieder von ,normaler 
Form“ ist, so wird die hierzu gehérige Transformation durch (5), 
die hieraus erwachsene Kurve durch (6) gegeben. Die Kurve ist 
unsymmetrisch und einseitig beschraénkt. In ihr treten drei unabhangige 
Konstanten auf, die untere Grenze, die Lage des Maximums und eine 
Konstante, die eine ahnliche Rolle spielt wie die Prazision bei der nor- 
malen Verteilung. Die Bestimmung der Konstanten wird mit Hilfe der 
Momente durchgefiihrt (11) und (12). Reicht speziell die Variations- 
breite von Null bis Unendlich, so erhilt man die fiir die Astronomie 
wichtige Verteilung von McAlister, reicht sie von minus Unendlich 
bis plus Unendlich, so erhilt man wieder das GauSsche Fehlergesetz. 
Die beiden Fehlergesetze, welche jeweils dem geometrischen und dem 
arithmetischen Mittel als wahrscheinlichstem Wert entsprechen, lassen 
sich daher als Spezialfille eines allgemeineren Fehlergesetzes darstellen. 
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Uber die a-Strahlen des ThC + C’ und ihr Verhalten 
beim Durchgang durch verschiedene Gase. 


Von Lise Meitner und Kurt Freitag. 


Mit 7 Textabbildungen und 6 Tafeln. (Eingegangen am 1. April 1926.) 


Es werden nach der Wilsonschen Nebelmethode die a-Strahlen von ThO + C’ in 
verschiedenen Gasen untersucht und mdglichst genaue Reichweitemessungen aus- 
gefiihrt, wodurch eine Bestimmung des Bremsvyermégens dieser Gase sowie eine 
Priifung der Bohrschen Theorie iiber die Bremsung der «-Strahlen beim Durchgang 
durch Materie erméglicht wird. Durch sehr zahlreiche photographische Aufnahmen, 
bei denen es auch gelingt, die in Wasserstoffverbindungen ausgelésten Wasserstoft- 
strahlen sichtbar zu machen, wird eine Klarung der strittigen Frage tiber das 
Auftreten von a-Strahlen extremer Reichweiten erzielt. 


A. Einleitung. 

Wenn o-Strablen dutch Materie hindurchgehen, so erleiden sie durch 
die Zusammenstife mit den Atomen dauernd Geschwindigkeitsverluste. 
Die Strecke, die ein «-Teilchen durchlaufen kann, bis es seine gesamte 
Energie abgegeben hat, wird als seine Reichweite in der betreffenden 
Substanz bezeichnet. Diese Reichweite hingt selbstverstindlich einerseits 


_ von der Anfangsgeschwindigkeit, andererseits von der Natur der durch- 


— jaufenen Substanz ab. Da alle %Teilchen, die vom selben radioaktiven 


Element ausgesendet werden, dieselbe Geschwindigkeit besitzen, so ist 


auch ihre Reichweite in einer bestimmten Substanz eine Konstante, die 


~ fiir die betreffende o-Strahlengruppe und damit auch fiir das zugehérige 


radioaktive Element charakteristisch ist. 

Was die Art ‘der Geschwindigkeitsverluste der o-Strahlen beim 
Durchdringen von Materie betrifft, so liegen hierfiir mehrere theoretische 
Ansiitze vor, denen im allgemeinen die Annahme zugrunde liegt, daf die 
g-Strahlen ihre Energie durch Zusammenstife mit den Elektronen der 
Atome verlieren. Man spricht daher von einem spezifischen Brems- 


-vermégen der Atome fiir «-Strablen, fiir dessen gemittelten Wert die 


bE 


Reichweite in der betreffenden Substanz ein Maf ist. Da die Zahl der 
von den g-Strahlen auf ihrem Wege getroffenen Atome einer gewissen 
Schwankung unterliegt, so werden auch die Strecken, auf der der Verlust 
der Energie erfolgt, fiir die einzelnen o-Strahlen um einen gewissen 
Mittelwert gestreut sein. Die Ausmessungen dieses Schwankungsbereichs 
kénnen als Priifstein fiir die theoretisch berechneten Energieverluste beim 


Durchgang durch Materie herangezogen werden und bilden so zugleich 
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ein Mittel, die zugrunde gelegten Vorstellungen zu bestiitigen oder zu | 
widerlegen. 

In der nachfolgenden Arbeit sind eimige der hier skizzierten Pro- 
bleme durch Untersuchungen nach der Wilsonschen Nebelmethode an 
den ¢-Strahlen von ThC + C’ einer niheren Priifung unterzogen worden. 
Insbesondere wurde durch genaue Ausmessungen der Reichweiten der 
o-Strahlen in verschiedenen Gasen das relative, mittlere Bremsvermégen 
dieser Gase bestimmt, ferner die Frage nach den «-Strahlen extremer 
Reichweiten gefordert, wobei es zugleich gelang, die in Wasserstoff- 
verbindungen ausgelisten Wasserstoffstrahlen sichtbar zu machen’). 
Endlich konnten die Schwankungsbereiche fiir zwei o-Strahlengruppen 
in verschiedenen Gasen experimentell festgestellt und mit den nach der 
Bohrschen Theorie berechneten Werten verglichen werden. 

Die Behandlung der angegebenen Fragen mufte natiirlich unter Be- 
riicksichtigung der besonderen Strahlungsverhiltnisse von ThC + C’ er- 
folgen. ThC unterliegt bekanntlich einem dofpelten Zerfall. Ein Teil 
der ThC-Atome verwandeln sich unter B-Strahlenaussendung in ThC’, 
das seinerseits o-Strahlen von 8,6cm Reichweite emittiert und in das 
Endprodukt. der Thorreihe, Thorblei, iibergeht. Ein anderer Teil von 
ThC sendet g-Strahlen von 4,8cm Reichweite aus und geht in ThCO” 
iiber, das sich nun wiederum durch f-Strahlenemission in das Thorblei 
umwandelt. Wir erhalten also folgendes Zerfallsschema: 


a 


eee — Thorblei 

i SS Th = 5 Oui Thorblei 
U : a@ 

Reasap mo” ——® ___ Thorbei 


Da ThC’ eine Halbwertszeit von etwa 107!°Sek. besitzt, so ist ThC 
stets im Gleichgewicht mit ThC’ und sendet die angegebenen zwei 
Gruppen von g@-Strahlen aus. Marsden und Barratt?) haben nach 
der Szintillationsmethode die Anzahl der Teilchen verschiedener Reich- 
weite gezihlt und fanden, dafi von 100 «-Strahlen des ThC 65 eine 
Reichweite von 8,6 cm und 35 eine von 4,8cm besitzen. Der erste Teil 
der Arbeit ist der Untersuchung dieser beiden oStrahlengruppen ge- 
widmet. Hierzu wurde, wie schon erwihnt, die Wilsonsche Nebel- 
methode gewiahlt, die es gestattet, die Bahnspuren der «-Strahlen zu 
verfolgen. 


1) D. Bose, ZS. f. Phys. 12, 207, 1923. 
2) E. Marsden und T. Barratt, Proc. Phys. Soc. London 24, 112, 1912. 
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B. Versuchsanordnung. 

Dem vorliegenden Zwecke genauer Reichweitemessungen muften die 
einzelnen Teile der Apparatur besonders angepait werden’). Nachdem 
Erfahrungen mit einer kleineren, leichter zu handhabenden Apparatur 
gesammelt worden waren, wurde die endgiiltige Anordnung so getroffen, 
daB die Enden der Bahnen auch fiir die «-Strahlen grofer Reichweite 
noch innerhalb der Wolkenkammer lagen. Die Versuchsanornung ist 
aus Fig. 1 zu ersehen. Die Nebelkammer N wurde von einem zylin- 
drischen Glasrimg von 21cm Durchmesser und 3,8cm Héhe gebildet und 
war nach oben durch eine luftdicht auigekittete 8mm starke Spiegel- 
glasplatte abgeschlossen. Der Glasring wurde in eine 4mm breite und 
ebenso tiefe Nute einer quadratischen Messingplatte F’ von 30cm Kanten- 
lange und lcm Dicke eingekittet. Die Platte / war auf der unteren 


Fig. 1. 


Seite plangeschliffen und hatte eine kreisrunde Offnung von 20cm 
! Durchmesser. Sie ‘wurde auf einem feststehenden Hohlzylinder A aus 
Messing befestigt, der 15cm hoch war und einen inneren Durchmesser 
von 20cm hatte. An seinem oberen und unteren Ende waren zwei 
Messingringe von je 2cm Breite und 1 cm Dicke angelétet, die ebenfalls 
plangeschliffen waren. Auf den oberen wurde die Wolkenkammer mit 
der Messingplatte /’ unter Verwendung von nicht sehr zihem Fett auf- 
gesetzt und mit vier Schraubenklammern befestigt. Diese Anordnung 
hatte den Vorteil, da8 die Wolkenkammer leicht gedffnet werden konnte 
und trotzdem absolut luftdicht auf dem Zylinder A aufsaf. Der untere 
Ring von A war durch drei Schrauben in einem Messingbecken C von 
_ 80cm Durchmesser befestigt. In A bewegte sich ein zweiter Hohl- 
zylinder B von 15cm Hohe, der am oberen Ende eine 4mm starke Messing- 


1) I. Curie, 0. R. 175, 434, 1923 und Journ. de phys. (6) 6, 170, 1923. 
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platte trug, die den beweglichen Boden der Wolkenkammer bildete. Der 
Kolben B muBte einerseits leicht beweglich, andererseits aber luftdicht 
in den Zylinder eingepaft sein. Dies wurde dadurch erreicht, da in 
den Zylinder A zwei Rillen von je lcm Breite und 1mm Tiefe gedreht 
waren, in die zwei Filzstreifen mit Schellack eingeklebt waren. Ferner 
wurde das Becken C etwa 3cm hoch mit Maschinené] gefiillt, so daB der 
untere Rand des Kolbens sich nur in 01 bewegte. Dieses wurde bald 
zwischen die Zylinder gepreBt, die Filzringe sogen sich voll und bildeten 
so einen luftdichten Abschlub. 

Die Expansion erfolgte nun in der Weise, da der Kolben von einer 
bestimmten Anfangsstellung sich nach unten bewegte, bis er auf den aut 


der Messingplatte C lagernden dicken Gummiring G aufschlug. Die - 


Abwiartsbewegung wurde dadurch erreicht, da8 der Raum unter B durch 
ein elektromagnetisch ausgelistes Ventil V mit einem evakuierten Gefal 
in Véerbindung gebracht wurde. In dem oberen Teile von V befand 
sich ein Hohlzylinder aus Messing von 10cm Hohe und 2cm innerem 
Durchmesser, um den ein 0,8mm dicker Kupferdraht in mehreren Lagen 
gewickelt war. Im Innern des Zylinders befanden sich zwei Kisenkerne 
E wd K. Der obere Kern E war mit dem Zylinder starr verbunden 
und hatte eine Bohrung von 6mm Durchmesser. Der bewegliche Kern K 
war an einem Messingstift S befestigt, der durch die Bohrung von H 
ging. An dem unteren Ende S war eine runde Messingplatte von 4,5 cm 
Durchmesser angebracht. Sie konnte die Offnung O einer anderen 
Messingplatte D verschlieBen, die in dem unteren Teile von V eingelétet 
war. Hier endeten zwei Messingrohre von 3cm Durchmesser, von denen 
das eine zu dem Becken C fiihrte, das andere zu zwei Rundkolben von 
je 5 Liter Inhalt, die parallel geschaltet waren und von einer Leybold- 
Kapselpumpe evakuiert werden konnten. Bei Evakuieren des Raumes 
unter 0 wurde die an S befestigte Messingplatte durch den iuSeren Luft- 
druck gegen die Platte D gepreBt und dadurch das Vakuum gegen den 
Raum unter dem Kolben abgeschlossen. Wurde der Stromkreis, in 
dem die Drahtspirale lag, eingeschaltet, so wurden die Eisenkerne # und 
4K magnetisch; der feste Kern E zog den beweglichen Kern &K an. Da- 
durch wurde die Offnung O freigegeben und der Raum unter dem Kolben 
mit dem Vakuum in Verbindung gebracht. Ein Holzklotz Z, der in dem 
Becken C stand, hatte den Zweck, das Luftvolumen unter B zu verringern. 
Durch emen Hahn bei @ konnte der Raum unter B mit dem AuSenraum 
verbunden und der Kolben durch Hineinblasen von Luft auf eine be- 
stimmte Hohe eingestellt werden. 
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In den Glasring der Wolkenkammer waren zwei Locher von 10 mm 
Durchmesser gebohrt. In das eine war ein Hahn eingekittet, der mit 
einem Quecksilbermanometer in Verbindung stand, in das andere ein 
Messingrohr R von 5cm Lange, durch das mit Hilfe emer Zange das 
Praiparat in die Kammer eingefiihrt wurde. Um genaue Reichweite- 
messungen machen zu kénnen, durften nur die Teilehen zur Wirksamkeit 
gelangen, die nahezu in derselben Horizontalebene verliefen. Dies wurde 
durch einen Messingspalt H erreicht, der von zwei ebenen, parallelen, 
horizontalen Platten gebildet wurde. Ihr Abstand konnte zwischen */, mm 
und 1mm variiert werden, die Plattendicke betrug 5mm, die Linge des 
Spaltes 2cm. Um ferner zu erreichen, daS die zur Wirksamkeit gelan- 
genden Strahlen erst am Schlu$ der Expansion in die Kammer eintreten, 
war in ungeféhr 5mm Entfernung von H ein senkrechter Bleischirm J 
von 5mm Dicke angebracht. Er sai aut eimer Schraubenspindel von 
1/,mm Ganghohe, die durch die VerschluSplatte des Kolbens gefiihrt 
war und eine Regulierung der Héhe des Schirmes erméglichte. Der 
Bleischirm bewegte sich also bei der Expansion mit dem Kolben abwarts, 
seine Héhe war so gewahlt, daS er gerade dann den Spalt H vollig frei 
gab, wenn der Kolben seine tiefste Stellung erreicht hatte. 

Der Wasserdampf wurde in iiblicher Weise von zwei Gelatine- 
schichten geliefert, die auf die VerschluBplatten der Wolkenkammer auf- 
gegossen wurden. Die obere Gelatineschicht war mit dem negativen, die 
untere mit dem positiven Pol einer Hochspannungsbatterie verbunden. 
Die Zuleitung zu den Schichten erfolgte unten durch den Zylinder 4A, 
oben durch einen Kupferring, der zwischen Spiegelglasplatte und Ring 


—. der Wolkenkammer, eingekittet war. Die bei den Versuchen benutzte 


Feldstarke betrug ungefahr 200 Volt pro Zentimeter. 

Da fiir die vorliegenden Untersuchungen meist sehr starke Praparate 
verwendet werden muften, so war auch die Jonisation in der Nahe des 
Praparates sehr stark. Daher wurde der Spalt H mit der oberen Ge- 
latine, der Bleischirm J mit-der unteren leitend verbunden. Auf diese 
Weise war die Feldstiirke in der Nahe des Praparates ungefahr zehnmal 
so grof wie in den anderen Teilen der Kammer. 

Belichtet wurde die Wolkenkammer von der Seite mit einer Spiegel- 
bogenlampe Artisol der Firma Hahn-Goerz. Bei dieser befindet sich 
der Krater der positiven Kohle im Brennpunkt eines Hohlspiegels von 
20cm Durchmesser mit einem wirksamen Lichtkegel von 135° Offnungs- 
winkel. Aus dem parallelen Lichtbiindel der Lampe wurde durch einen 
20cm langen und 3cm breiten Spalt ein Streifen ausgeblendet, durch 
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den die Wolkenkammer in ihrer ganzen Tiefe belichtet wurde. Um die 
mit der Belichtung verbundenen Temperaturschwankungen zu verhindern, 
blieb der Spalt sténdig abgedeckt und wurde nur bei jeder Expansion 
einen kurzen Augenblick gedftnet. 


Photographiert wurde senkrecht von oben mit einem stereoskopischen 
Schlitzverschlu8apparat. Die Objektive hatten eine Brennweite von 
12,5em und ein Offnungsverhaltnis von F':4,5. Die Belichtungszeit 
wurde zu etwa 1/,,Sek. gewahlt. Es erwies sich als vorteilhaft, die 
Kamera schon einen kurzen Augenblick, bevor die Bahnspuren sichtbar 
wurden, zu 6ffnen. Das wurde dadurch erreicht, dai an den Ventilstift S 
ein Kontakt befestigt war, der einen Stromkreis in dem Augenblick 
schlof, in dem das Ventil vollstindig gedfinet war. In diesem Kreise 
lag ein kleiner Elektromagnet, der den Verschlu8 des photographischen 
Apparates ausléste. Die Kamera wurde also geéffnet, wahrend sich der 
Kolben noch bewegte. Der Abstand der Objektive von der Wolken- 
kammer wurde zu 50cm gewahlt, das Verkleinerungsverhiltnis war also 
angenihert 1:8. Um bei dieser Entfernung Bilder zu erhalten, die bei 
der stereoskopischen Betrachtung die riumlichen Verhialtnisse richtig 
wiedergaben, muSte der Abstand der Objektive voneinander kleiner als 
der normale Augenabstand, und zwar 6cm sein. Als Plattensorte wurde 
die Agfa-Réntgenplatte verwendet. 


Da die Erschiitterung bei der Expansion die photographischen Auf- 
nahmen unscharf machte, wurde das Becken C auf eine runde Eisenplatte 
von 38cm Dicke und 36cm Durchmesser gestellt und mit drei Schrauben 
daran befestigt. Die Eisenplatte war ferner mit einer dicken quadra- 
tischen Bleiplatte starr verbunden. Das Ganze wurde dann auf | cm 
dicken Filz gestellt. In der gleichen Weise wurde getrennt davon das 
- Ventil montiert. Der photographische Apparat wurde an einem Balken 
befestigt, der in die Zimmerwinde eingelassen war. So war er von der 
anderen.Anordnung vollig getrennt. 


Die GréSe der Expansionsverhiltnisse multe wegen der Reichweite- 
messungen méglichst genau bestimmt werden. Eine Berechnung aus dem 
Anfangs- und Endvolumen der Kammer erwies sich als zu ungenau. 
Daher wurde der Druck in der Wolkenkammer am Schluf der Expansion 
an einem Quecksilbermanometer abgelesen, und zwar wurde natiirlich 
gewartet, bis sich wieder die Anfangstemperatur eimgestellt hatte. Schon 
eine Minute nach jeder Expansion wich die Temperatur in der Kammer 
um weniger als 1 Proz. von der des Zimmers ab. Die Aufnahmen fiir 
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die genauen Reichweitemessungen wurden daher im allgemeinen in Ab- 
stinden von zwei Minuten gemacht. 

Als Praparat wurde entweder ThB + C im Gleichgewicht benutzt 
oder reines ThC. Jenes wurde als aktiver Niederschlag auf Platin ge- 
wonnen, dieses wurde elektrochemisch auf Nickel niedergeschlagen. 


C. Versuchsergebnisse. 


1. Reichweitemessungen. Mit der beschriebenen Anordnung 
wurden Reichweitekurven der o-Strahlen des ThC in verschiedenen 
Gasen aufgenommen. Als Praparat wurde fiir diese Zwecke reines ThC 
verwendet. Die Herstellung geschah in der angegebenen Weise aut 
einem Nickeldraht, der sich vorn zu einer kleinen Fliche von 3 bis 4mm? 
GroBe verdickte. Bei der Aktivierung wurde darauf geachtet, daB der 
Draht soweit als méglich nur mit seiner pilzartigen Verdickung in die 
Liésung tauchte, so da8 die Abscheidung des ThC praktisch nur auf dieser 
erfolgte. Man hatte auf diese Weise eine angenahert punktformige 
Strahlenquelle mit unendlich diinner Schicht. 

Um gut ausgebildete o-Strahlbahnen zu erhalten, muften die 
Teilchen schon kurz vor Schlu§ der Expansion in die Kammer eintreten. 
Das wurde dadurch erreicht, da$ die Hohe des Bleischirmes verringert 
wurde. Der Gewindestift, auf dem er befestigt war, gestattet eine 
schnelle und genaue Regulierung, so daf fiir jedes Gas in der Kammer 
die giinstigsten Bedingungen experimentell ermittelt werden konnten. 
Als geeignete Héhe ergab sich diejenige, die den Spalt bereits 1/, mm 
vor Schluf der Expansion ganz frei gab. Dadurch, sowie durch die 
endliche Breite des Spaltes (0,5mm) wurde die Anderung der Dichte 
' wihrend des Eintritts der Strahlen in die Kammer so gro, dab sie be- 
sonders bei den Betrachtungen iiber die Schwankungen der Reichweite 
beriicksichtigt werden muBte. 

Auber in Luft wurden die Reichweiten in Stickstoff, Sauerstoff und 
Argon untersucht. Das Argon war von der Gesellschaft fir Lindes 
Eismaschinen A.-G., Héllriegelskreuth, freundlichst zur Verfiigung gestellt 
worden. Es enthielt 3 Proz. Verunreinigungen, im wesentlichen Stick- 
stoff und Sauerstoff. Die anderen Gase enthielten bis 1 Proz. Verun- 
reinigungen und wurden gewohnlichen Stahlflaschen entnommen. 

Die Stiirke des Praparats war so gewahlt, daB sich bei jeder Ex- 
pansion 20 bis 100 Bahnspuren ausbildeten. Zur Ausmessung wurden 
die Aufnahmen etwa fiinf- bis sechsfach vergréfert und die Liingen der 
Bahnen an einem in dem Projektionsschirm eingezeichneten Mafstab ab- 
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gelesen. Zur Bestimmung des Vergréferungsverhiltnisses waren in der ; 
Wolkenkammer zwei Marken angebracht, deren Abstand bekannt war, 
und die bei jeder Aufnahme mitphotographiert wurden. Die so gefun- 
denen Liingen wurden auf einen Druck von 760mm Quecksilber und eine 
Temperatur von 15°C umgerechnet. 

In Tafel 1 smd zwei von diesen Aufnahmen reproduziert. Man 
erkennt deutlich die den beiden Gruppen des ThC zugehérigen zwei 
Reichweiten. Die Aufnahmen sind alle unter identischen Bedingungen 
gemacht, die Ergebnisse der einzelnen Platten kénnen daher zusammen- — 
gefabt werden. Man kann also durch Auszihlen der Bahnen auf einer 
geniigend grofen Anzahl von Aufnahmen das Verhiltnis der Zahl der 
o-Strahlen des ThC zu der des ThC’ bestimmen. Diese Methode hat 
gegeniiber der Szintillationsmethode den grofen Vorteil, da man beide 
Reichweiten nebeneiander hat. Von 3896 gezihlten Bahnspuren hatten 
1335 eime Reichweite von 4,8cm und 2561 eine Linge von 8,6cm. 
Das ergibt also das Verhiéltnis 34,3:65,7. Dieser Wert ist natiirlich 
ein statistischer, der durch Auszihlen von 72 Aufnahmen erhalten wurde. 
Auf den einzelnen Platten war das Verhiltnis selbstverstiindlich sehr — 
verschieden. So wurden auf emer Aufnahme mit 65 Bahnspuren 12 
von 4,8cm und 53 von 8,6cm Linge gezihlt; auf einer anderen mit 
32 Bahnspuren 19 kurze und 13 lange. Man hat hier eine sehr hiibsche 
Veranschaulichung der Wahrscheinlichkeitsschwankungen fiir kleine 
Zahlenwerte, die natiirlich bei gentigend grofen Zahlen verschwinden. 
Bei einer Anzahl von 1835 Strahlen betragt aber die mittlere Schwan- 
kung noch 2,7 Proz. Es kann daher nicht entschieden werden, ob der 
hier erhaltene Wert fiir das Verhiltnis der Teilchen von 34,3:65,7 ge- 
nauer ist als der von Marsden und Baratt gefundenen von 35:65. | 

Tragt man in einem rechtwinkligen Koordinatensystem als Ab- 
szissen die Reichweiten R, als Ordinaten die Anzahl der Bahnen, die 
gleich und linger als R sind, auf, so erhilt man eine Reichweitekurve. 
Fiir die @Strahlen in Luft ist diese in Fig. 2 reproduziert. Man sieht, 
daB die Teilchenzahl bis zu einer Entfernung von 4,32cm von der 
Quelle konstant bleibt, dann mit wachsendem R abnimmt. Bei 5cm 
Entfernung ist die Teilchenzahl wieder konstant, und bei 8,13 cm_be- 
ginnt ein neuer Abfall, der dem ersten ganz ahnlich ist. Uber 8,95 cm 
hinaus wurden keine Teilchen mehr beobachtet. Der steile Abfall der 
Kurve legt nahezu auf einer Geraden. Verliingert man diese bis zum 
Schnitt mit der Abszissenachse — bzw. mit derjenigen Abszisse, bei der 
die Teilchenzahl wieder konstant ist —, so gibt dieser Schnittpunkt nach 
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Henderson!) und Geiger’) die maximale Reichweite an. Die 
Neigung dieser Geraden ist durch die GroSe der Reichweiteschwan- 
kungen bestimmt. Der Ubergang von dem horizontalen Teil der Kurve 
zu dem geradlinigen Abfall erfolgt allmihlich, und zwar ist die Art des 
Uhergangs bei den Kurven in verschiedenen Gasen und bei den beiden 
Reichweitegruppen etwas verschieden. Er ist im allgemeinen bei den 
kurzen Bahnspuren unregelmibiger als bei den langen. 

Diese Erscheinung ist offenbar auf eine durch Absorption der 
g-Strahlen in dem Material des Praparatetragers bedingte Reichweite- 
verkiirzung zuriickzuftihren. Es sollten natiirlich nur die Strahlen in 
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Fig. 2. Reichweitekurve der «Strahlen von ThC + C’ in Luft. 


die Kammer gelangen, die von der aktivierten Fliche selbst ausgesandt 
werden. Zu diesem Zwecke war der hinter der Flache liegende Teil des 
Drahtes mit  eimer Aluminiumfolie von 50m Dicke abgedeckt. Die 
Abschirmung war aber nicht so vollstindig, da$ alle Strahlen vom 
Drahte zuriickgehalten wurden. Die Versuche, die aktiven Teile des 
Drahtes mit Wachs oder Paraffin abzudecken, scheiterten daran, daf das 
Praparat in Abstinden von 20 zu 20 Minuten stark erwirmt werden 
muBte, um eine Kondensation des Wasserdampfes und so die Bildung 
einer absorbierenden Wasserschicht auf der Strahlenquelle zu verhindern. 


1) G. H. Henderson, Phil. Mag. (6) 42, 538, 1921. 
®) H. Geiger, ZS. f. Phys. 8, 45, 1922. 


490 Lise Meitner und Kurt Freitag, 


Die maximalen Reichweiten in Luft fiir die beiden Strahlengruppen 
des ThC ergeben sich zu 4,90cm und 8,83 em (bei 760mm Druck und 
15°C). Hierbei ist noch nicht beriicksichtigt, da die Strahlen in emer 
mit Wasserdampf gesittigten Luft von etwa 20°C laufen. Die Reich- 
weiten in trockener Luft sind bei dieser Temperatur 0,6 Proz. kiirzer als 
die gemessenen, also 4,87 und 8,78cm. Diese Werte sind um 1,8 Proz. 
héher als die von Geiger angegebenen von 4,78cm und 8,62 cm. Ks 
riihrt dies daher, daf die Bestimmung des Expansionsverhiltnisses aus 
apparativen Griinden nicht ganz genau war. Um niamlich den Druck 
am Schlusse der Expansion nach dem Temperaturausgleich in der Wolken- 
kammer richtig messen zu kénnen, mufte der Kolben dabei unverindert 
in der tiefsten Stellung verblieben sein. Infolge eimer geringen Un- 
dichtigkeit des Ventils wurde aber der Kolben wihrend der kurzen Zeit 
des Temperaturausgleichs etwas gehoben. Dadurch wurde das Expansions- 
verhiltnis zu klein gemessen. Andererseits muSten die «-Strahlen, um gut 
ausgebildete Nebelbahnen zu ergeben, schon kurz yor Schluf der Expansion 
in die Nebelkammer eintreten. Es ist nicht méglich, eime direkte 
Korrektur fiir diese Fehler durchzufiihren. Man kann aber ihre Gréfe 
ein fiir allemal ermitteln, wenn man die Reichweite der o-Strahlen des 
ThC’ gleich dem Geigerschen Werte von 8,62 cm setzt und daraus das 
wirkliche Volumen am Schlusse der Expansion errechnet. Diese Kor- 
rektur ist natiirlich unabhiingig von der Gasfiillung und von der Grife 
der Expansion, wenigstens innerhalb der geringen Grenzen, die hier in 
Frage kommen. Wir kénnen also mit dieser Korrektur fiir jeden Ver- 
such die wahre Dichte errechnen, unter der die Strahlen in die Kammer 
treten und daher die wahre Reichweite sowohl fiir die andere ¢-Strahl- 
gruppe in Luft, als auch fiir beide Gruppen in den anderen Gasen 
erhalten. 

Die so korrigierten maximalen Reichweiten in den verschiedenen 
Gasen (bezogen auf 760mm Druck und 15°C) sind in Tabelle 1 wieder- 
gegeben. Sie wurden erhalten aus zwei véllig getrennten Aufnahme- 
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serien, deren Werte um weniger als 1 Proz. voneinander abwichen. Der 
mittlere Fehler bei diesen Versuchen betragt somit héchstens 1 Proz. 

Da sich die (auf gleichem Druck und gleiche Temperatur bezogenen) 
Reichweiten in Gasen umgekehrt verhalten wie das mittlere Brems- 
vermigen dieser Gase, so erhilt man aus den obigen Zahlen das Brems- 
vermigen der drei Gase relativ zu Luft fiir die beiden o-Strahlengruppen. 
Die Werte sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
poe 
Bremsvermogen 
Gas | relativ zu Luft fir die @-Strahlen des 

i ThC ThC’ 
(iia ae ci ee Ae ib 1 
Stickstoff . 0,978 0,984 
Sauerstoff \| 1,045 1,063 
Atreondeec. Ss0 Sake || 0,936 | 0,955 


Die angefiihrten Werte stehen in guter Ubereinstimmung mit den 
nach ganz anderen Methoden von R. W. Gurney 1) erhaltenen. Daf das 
relative Bremsvermigen fiir die «-Strahlengruppe kleinerer Geschwindig- 
keiten durchaus etwas kleiner ist, entspricht auch dem von Gurney 
beobachteten Gang des Bremsvermogens mit der Geschwindigkeit. 

2. Die Reichweiteschwankungen. Die vorstehend gegebenen 
Reichweitekurven lassen erkennen, daf die Reichweiten der einzelnen 
o-Strahlen eines homogenen Strahlenbiindels gewisse Schwankungen aut- 
weisen. Die Ursache dieser von vielen Beobachtern nach verschiedenen 
Methoden festgestellten Schwankungen ist 6fter Gegenstand theoretischer 
Betrachtungen gewesen. Allen diesen theoretischen Uberlegungen liegt 
der Gedanke zugrunde, daf die Schwankungen der Reichweite im wesent- 
lichen dadurch bedingt sind, daB die Zahl der Zusammenstife, die das 
u-Teilchen auf seinem Wege mit den umgebenden Molekiilen erleidet, den 
iiblichen gaskinetischen Wahrscheinlichkeitsschwankung en unterliegt. Da- 
gegen unterscheiden sich die einzelnen Theorien in der Art der Be- 
rechnung der bei jedem Zusammensto$ von seiten des o-Teilchens ab- 
gegebenen Energie. Am besten scheint mit den bisher vorliegenden 
Beobachtungen die Theorie von N. Bohr’) iibereinzustimmen. 

Bohr geht von der Annahme aus, daB, wenn ein Teilchen beim 
Durchgang durch Materie mit emem Atom zusammentriffit, wegen der 


1) R. W. Gurney, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 340, 1925. 
2) N. Bohr, Phil. Mag. 30, 581, 1915. 
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groBen Masse der Atomkerne ein merkbarer Energieverlust nur bei 
Zusammenstéfen mit den Elektronen stattfindet. Die Gréfe der bei 
jedem Zusammenstof abgegebenen Energie wird aus rein klassischen 
Uberlegungen abgeleitet. Bezeichnet man die Geschwindigkeit des Teil- 


chens, die es im Augenblick des ZusammenstoBes mit dem als ruhend © 


vorausgesetzten Elektron hat, mit V, Masse und Ladung des «-Teilchens 
bzw. des Elektrons mit M, EH, m und e, den senkrechten Abstand des 
Elektrons von der Bahn des «-Teilchens vor dem Sto’ mit p, und be- 
trachtet man das Elektron als frei, so ist die kinetische Energie Q, die 
dem Elektron durch Sto8 iibertragen wird, nach der klassischen Theorie: 
OP SF 1 

—— rE SRE EO 

mV? pa? 


(1) 
wobei 
e. H (ML + m) 
Cp ES SSS SSS SS 
‘ M.m. V* 
Bewegt sich das Teilchen durch eine Schichtdicke 4 einer Substanz, 
die N Molekiile mit je » Elektronen im Hinheitsvolumen enthalt, so ist 
die Zah] der ZusammenstéBe, bei denen p einen Wert zwischen p und 
p-+dyp hat, gegeben durch: 
CA == 2 NOW Gp Op: (3) 
Fiir den Energieverlust 47 des «-Teilchens beim Durchgang durch die 
Schicht 4x ergibt sich also die Gleichung: 
AneH?.N.n.duf p.dp 
m. V? pta 


Um eine obere Grenze fiir den Wirkungsradius p des «-Teilchens 


AT = 


(4) 


zu gewinnen, werden wie in der klassischen Dispersionstheorie die Elek- 
tronen im Atom als quasielastisch gebunden vorausgesetzt. Sie fiihren 
bei klemen Verschiebungen Schwingungen um ihre Gleichgewichtslage 
aus mit einer Frequenz vy, die fiir die einzelnen Elektronen charak- 
teristisch ist. Bewegt sich nun ein o-Teilchen in der Entfernung p an 
einem Elektron vorbei und ist die StoBdauer, d. h. die Zeit, die es 
brauchen wiirde, um die Strecke p zu durchlaufen, klein gegeniiber der 
Schwingungsdauer des Elektrons, so wird die tibertragene Energie die- 
selbe sein, als ob das Elektron frei ware. Ist andererseits die Schwin- 
ungsdauer des Elektrons klein gegeniiber der Zeit des ZusammenstoBes, 


Isic} 


so wird sich das Elektron wie ein starr gebundenes verhalten, die tiber- 
tragene Energie wird aufSerordentlich klein sein. Die Beriicksichtigung 
der Bindungskrafte im Atom ist also gleichbedeutend mit der Einfithrung 


eg 
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‘einer oberen Grenze fiir p in das Integral der Gleichung (4) von der 
V 

GréSenordnung —- Bei allen StéSen, bei denen die inneren Krafte des 
v 


Atoms einen Einflu8 auf die Energieabgabe des o-Teilchens haben, soll 
ferner das Elektron um eine Entfernung aus seiner Gleichgewichtslage 
geworfen werden, die sowohl klein ist im Vergleich mit der oberen 


Grenze p, als auch klein im Vergleich mit der maximalen Entfernung, 


aus der es noch in seine Gleichgewichtslage zuriickkehrt. Da nun, wie 


Bohr zeigt, bei einem solchen Sto8 die Verschiebung eines freien Elek- 
trons von derselben GréSenordnung ist wie die in Gleichung (2) an- 


gegebene GréBe a, so kommt die erste Annahme darauf hinaus, daf p, 


‘groB sein soll im Vergleich mit a. Die zweite Annahme besagt, dali 


die Energie @, die man erhilt, wenn man in (1) fir p den Wert p, ein- 


| . . . . . . — . AAO 
~setzt, klein ist im Vergleich mit der Energie W, die man zur lonisierung 


des Atoms aufwenden muB. 


Unter diesen Voraussetzungen erhilt Bohr fiir die obere Grenze 
von p den Wert: 
kV 
20 


py = 


? 


| wobei / eine numerische Konstante vom Werte 1,123 ist. Die Aus- 


fiihrung der Integration von p = 0 bis p = p, ergibt nun unter Be- 
riicksichtigung, daB a? gegen p? zu vernachlissigen ist, und daf y fir 


_ die verschiedenen Elektronen des Atoms verschiedene Werte hat: 


4n@.E?. Ni. 42 — k Vi Mm 
i 0 . 5 
a me V2 Di laae, we spas! ©) 


Da die Formel (5) die Voraussetzung enthialt, da die Elektronen 
im Atom im Normalzustand in Ruhe sind, so kénnen die oben an- 
gegebenen Berechnungen ihre Giiltigkeit nur behalten, solange die 
Rotationsgeschwindigkeit der> Elektronen klein gegeniiber der Ge- 


_ schwindigkeit des «-Teilchens und die Dimensionen der Bahnen klein im 


Vergleich mit p, sind. Bohr berechnet, daf fiir o-Strahlen von einer 
Geschwindigkeit von 2.10°cm/sec alle Bedingungen noch gut erfillt 


sind, wenn die Zah] der Elektronen im Atom < 10 ist. Die Theorie 


kann also strenge Giiltigkeit nur fiir die leichten Elemente besitzen. 
Bohr selbst priift die Formel (5) durch Vergleich mit Messungen 

yon Marsden und Taylor tiber die Geschwindigkeitsinderungen der 

g-Strahlen beim Durchgang durch Wasserstoff, Luft und Aluminium. Zu 


494 Lise Meitner und Kurt Freitag, 


diesem Zwecke fiihrt er statt der Energie 7 in die Formel (5) die Ge- 
schwindigkeit ein. Da 7 = 3M. V” ist, so geht (5) tiber in 


av nN 1 
Ss —— K) = log K, } 6 
da iG (log “. ae Se oe ) © 
wobei 
re Ae OR ON 
DA & m.M 
und 
ie = log ( k.M.m 
ne Saas) 


ist. Sosy stellt dabei den Mittelwert aus der Summe der Loga- 
n 


rithmen aller charakteristischen Frequenzen dar. Durch Integration mit 
Hilfe einer Mittelwertsbildung ergibt sich die Strecke x, bei deren Durch- 
laufen die Geschwindigkeit des «-Teilchens von dem urspriinglichen 
Wert V, auf den Wert V heruntergesetzt wird, zu: 


) 


SB OWRES VE * 9 teaae 
> «8n.K, 2,—2) loge’ 


wobei 


4 1 
logg = 3 (log ve—— Slogv + K) 


ist. Die Werte des Integrals miissen aus Tabellen fiir den Integral- 
logarithmus entnommen werden. 

Bohr zeigt, da8 sich seine Formel nicht nur fiir Wasserstoff, son- 
dern auch fiir Luft und selbst fiir Aluminium sehr gut den experimen- 
tellen Befunden iiber die Abhingigkeit von V und wx anpaSt. Die 


1 ; 
Grébe —S)logv, die einzige Unbekannte in dem Ausdruck fiir log z, 
n 


erhilt Bohr fiir Wasserstoff, idem er im Wasserstoffmolekiil » = 2 
und v, = v, = 3,52.10' entsprechend den aus Dispersionsmessungen 
erhaltenen Eigenfrequenzen setzt. Fiir Luft und Aluminium berechnet 
er diese Summe, indem er aus den T’aylorschen Messungen die Strecke « 
entnimmt, auf der die Geschwindigkeit der Strahlen auf die Halfte ihres 
urspriinglichen Wertes herabgesunken ist. Nachdem so die Brauchbar- 
keit der aus rein klassischen Vorstellungen gewonnenen Formel erwiesen 
ist, leitet Bohr mit ihrer Hilfe auch die Gréfe der Reichweiteschwan- 
kungen beim Durchgang durch eine Schichtdicke 4 ab, unter der An- 
nahme, da die Zahl der Zusammenstéfe des u«-Teilchens mit den Elek- 
tronen den iiblichen gaskinetischen Schwankungen unterliegt. Die 
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Wahrscheinlichkeit W/(s), daB die Reichweite R zwischen R, (1 + s) 
und R,(1 +s-+ ds) liegt, wobei R, die mittlere Reichweite bedeutet, 
ergibt sich zu ) 
W(s)ds = Sad en (:) ds, (8) 
o\x 
wobei e hier die Basis des natiirlichen Logarithmus bedeutet und @ ge- 


geben ist durch: 
T 


Sane? E? M? 1 f/at\-* 
2 ioe ee A Nery ee Pe nae 9 
° Gime ” RB li : Ma 
0 


Zur Berechnung des Integrals benutzt Bohr nicht den durch Glei- 


1 
chung (5) gegebenen Ausdruck ftir — sondern das Geigersche Gesetz 


_ «= C.T", das die Abhingigkeit der Reichweite von der kinetischen 


_ Energie der «-Strahlen in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment 


~ darstellt. Dann ist: 


1 fF ie Mile ale Vode me 1 
o? 38r—2° m\ 2 EE 


= log | Y 


nv 


wobei r = 2 zu setzen ist. 


Die numerische Rechnung ergibt fiir Luft nach Bohr 


1 
- SS logy = 38,32. 


_ Ferner ist 


@= 477.10 BE Qe; <= B31. 10"; 


“E 8 
— — 1,446.1014; — —_: 
if 446.1074; + a) 


die Anfangsgeschwindigkeit der ¢-Strahlen des ThC: 
V =. 1,70. 10° cm/sec, 

die der g-Strahlen des ThC’: 
V = 2,06. 10° cm/sec. 


_ Daraus ergibt sich fiir die ersteren 


p=), 16. LOZ, 
fiir die letzteren 
Dee Os 102. 
Aus diesen Zahlen sieht man, da8 die Reichweiteschwankung fiir 
o-Strahlen kleiner Anfangsgeschwindigkeit prozentual gréBer ist als fir 
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o-Strallen groBer Reichweite. Da in Gleichung (8) s quadratisch ein- 
geht, muS die durch die Gleichung dargestellte Verteilung symmetrisch 
in bezug auf den Mittelwert R, der Reichweite sein. 

Wie Bohr erwihnt, stimmen die alteren Messungen iiber Reich- 
weiteschwankungen nicht mit den Ergebnissen der Theorie iiberein. Ins- 
besondere liegen Messungen von Geiger und Taylor’) vor, die die 
Reichweiteschwankung der «Strahlen des Poloniums und des RaC in 
Luft und Wasserstoff bestimmt und dabei einen Schwankungsbereich 
erhalten hatten, der erheblich gréfer ist als der nach der Theorie zu 
erwartende; ferner zeigte die Verteilung nicht die oben angegebene 
symmetrische Form. Fir die o-Strahlen des Poloniums in Luft sind die 
Versuche yon F. Friedmann”) wiederholt worden. Die Verfasserin 
fand fiir die Verteilung ein Gesetz von der durch Gleichung (8) ange- 
gebenen symmetrischen Art mit einem Koeffizienten, der sogar etwas 
kleiner ist, als der nach der Bohrschen Theorie berechnete, aber nur fiir 
das letzte Drittel ihrer Reichweitekurve. Der bei weitem gréBere Teil 
der Reichweiteschwankung liegt unsymmetrisch nach der Seite der klei- 
neren Geschwindigkeiten. 

Die im vorigen Kapitel erwiahnten Reichweitekurven kénnen nun 
zur Priifung der Theorie herangezogen werden. Die Wilsonsche Nebel- 
methode hat gerade bei der Untersuchung dieser Frage gegeniiber der 
Szintillationszihlungen eimige wesentliche Vorteile. Man erhialt auf jeder 
Platte die verschiedenen Reichweiten nebeneinander, und die Schwierig- 
keit, daf am fufersten Ende der Reichweite ‘die «-Teilchen auf dem 
Zinkblendeschirm nur sehr schwache Lichtblitze *) hervorrufen, die leicht 
zu tibersehen sind, fallt hier weg, weil die Bahn der Teilchen bis zum 
Ende gut sichtbar ist. 

Der Umstand, da der Abfall der auf Seite 489 wiedergegebenen 
Reichweitekurve nahezu auf einer Geraden liegt, lift bereits erkennen, 
daB die Verteilung der Reichweiteschwankung symmetrisch ist. Als 
Symmetrieachse ist die Parallele zur Ordinatenachse anzusehen, die durch 
die Mitte des linearen Abfalls geht. Der Abstand dieser Parallelen von 
der Ordimatenachse gibt die mittlere Reichweite R, an. Um zu sehen, 
ob die Schwankung der Reichweite nach einem Wahrscheinlichkeitsgesetz 


1) H. Geiger, Proc. Roy. Soc. 88, 505, 1910; J. Taylor, Phil. Mag. 26, 
402, 1913. 

2) F. Friedmann, Wien. Ber. 122 [2a], 1269, 1913. 

3) Vgl. Kara Michailova und H. Pettersson, Mitteilung aus dem Inst. 
f. Radiumforschung, Nr. 164, Wiener Anzeiger 1924, S. 88—89, Nr. 11. 
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von der Form der Gleichung (8) erfolgt, wurde die Reichweitekurve in 
eine Anzahl gleicher Intervalle R,.ds geteilt und die zu jedem Intervall 
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gehérige Zahl der o-Strahlen, deren Enden in dem betreffenden Intervall 
liegen, bestimmt. Die in Stickstoff’) gefundene Verteilung ist fiir beide 


1) Es sind hier die Kurven fiir die Reichweiteverteilung der Strahlen des 

ThO + 0’ in Stickstoff und nicht in Luft aus dem Grunde wiedergegeben, weil in 

Stickstoff eine gréfere Zahl von Bahnspuren ausgemessen werden konnte. Daher 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 33 
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u-Strahlengruppen in Fig. 8 wiedergegeben. Als Abszissen sind die 
Reichweiten am Anfang eines jeden Intervalls, als Ordinaten die Zahl 
der Bahnenden innerhalb jedes Intervalls aufgetragen; die Intervallbreite 
betragt 0,02cm. Da die Intervallbreite dem Ausdruck &, ds entspricht, 
so wird bei einem Werte von 0,02cm ds von der GréSenordnung von 
etwa 0,002, also geniigend klein gegeniiber g. Die experimentell ge- 
fundenen Werte sind durch Kreuze gekennzeichnet, der geschlossene 


Linienzug ist aus der Formel 


s\2 
n W(s)ds == eet @) ds 
g\x 

berechnet, wobei » die Gesamtzahl der beobachteten Teilchen bedeutet. 
Die Abszisse des Maximums jeder Kurve ergibt die mittlere Reich- 
weite R,, der Koeffizient @ errechnet sich aus derjenigen Reichweite R,, 
bei der die Teilchenzahl gleich der maximalen geteilt durch ¢') ist. 
Wie eine einfache Rechnung zeigt, ist dann R, = R,(1 +o). Fir 
die Reichweiteverteilung der «-Strahlen des ThC + C’ in Stickstoff er- 
geben sich die Koeffizienten zu 9 = 2,07.10—? und g = 1,92.107°. 
Die experimentell gefundenen Punkte zeigen, daf die Verteilung nach 
einem Wahrscheinlichkeitsgesetz, wie es von der Bohrschen Theorie 
gefordert wird, erfolgt. Die Abweichungen sind nur durch die unver-— 
meidlichen MefSfehler bedingt. 

Mit abnehmender Reichweite fallen die experimentellen Kurven aut 
Null ab, jedoch erfolgt der Abfall besonders bei den @-Strahlen von 
48cm Reichweite auf der Seite der kleineren Reichweiten nicht so 
schnell, wie das Wahrscheinlichkeitsgesetz es erfordert. Es sind in den 
Intervallen, nach der Seite der kleineren Reichweiten, in denen nach 
dem Wahrscheinlichkeitsgesetz keine Bahnenden mehr vorhanden sein 
diirften, noch immer einzelne Enden von Bahnspuren gezahlt worden. 
Diese Erscheinung ist an allen aufgenommenen Verteilungskurven beob- 
achtet worden. Sie ist darauf zuriickzufiihren, da§ das Praparat nicht 
in unendlich diinner Schicht vorlag, wie bereits im vorigen Kapitel aus- 
ftihrlich auseinandergesetzt wurde. 


treten die charakteristischen Higenschaften beider Kurven deutlicher heryor als 
bei denen in Luft. Die Koeffizienten werden hier mit den theoretischen Werten 
in Luft verglichen. Eine Uberschlagsrechnung zeigt aber, daf die Werte fiir o 
in den beiden Gasen nach der Theorie nur sehr wenig voneinander abweichen. 
Die experimentell gefundenen Werte stimmen ebenfalls innerhalb der Fehler- 
grenzen tiberein, wie aus Tabelle 3 und 4 zu ersehen ist. 

1) e = Basis des natiirlichen Logarithmus. 
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Die Koeffizienten g, die sich aus den experimentellen Kurven er- 
 gaben, weichen recht erheblich von den nach der Bohrschen Theorie 
errechneten Werten ab: Der Grund hierfiir ist folgender: Wegen der end- 
lichen Spaltbreite bleibt die Dichte des Gases in der Wolkenkammer wiihrend 
des Eintritts der Strahlen nicht véllig konstant. Es iiberlagert sich iiber die 
natiirliche Reichweiteschwankung eine zweite, die durch die Anderung der 

_ Gasdichte bedingt ist. Die maximale Dichteainderung errechnet sich aus 
- der Spaltweite und der Gréfe der Expansion. Sie betragt unter den 
Verhiltnissen, unter denen die Auinahmen in Stickstoff gemacht worden 
sind, 2,9 Proz. Da die Reichweite umgekehrt proportional der Dichte 
ist, werden die zuerst in die Kammer tretenden Teilchen durch diesen 
_ Effekt eine Bahnverkiirzung erleiden. Es ist nicht leicht méglich, eine 
- streng giiltige Korrektur fiir diesen Fehler durchzufiihren. Um zu einer 
- Abschitzung des Fehlers zu gelangen, sei angenommen, dai die Teilchen 
mit der gréBten Reichweite unter dem kleinsten, die Teilchen mit der 
kleinsten Reichweite unter dem gré$ten Druck durch die Kammer hin- 
durchgegangen sind, und da® innerhalb dieser Grenzen die Druckinderung 
sich linear auf das Reichweiteintervall verteilt. Fiir die Berechtigung 
dieser Annahmen sprechen einige experimentelle Beobachtungen. Erstens 
wurde der Schwankungsbereich der Reichweite wirklich griSer, wenn 

_ die maximale Druckinderung, d. h. das Expansionsverhaltmis gréfer 
wurde, und zweitens kann man erkennen, wenn man die verschiedenen 
Bahnspuren unter einem Mikroskop in etwa 20facher VergréBerung be- 

- trachtet, daB die ktirzesten Bahnspuren, also gerade die, die zu Anfang 
_ der Expansion entstanden sein sollen, aus zwei feinen parallelen Linien 
-bestehen, die so dicht zusammenliegen, daf sie mit blobem Auge nicht 
- voneinander zu trennen sind. Bei den liingsten Bahnspuren wurde diese 
_ Erscheinung nicht beobachtet. Die Erklirung dafiir ist in dem Umstand 
zu suchen, daB der Wasserdampt noch nicht geniigend iibersattigt ist, 
wenn die ersten Teilchen tiber den Bleischirm hinweg in die Wolken- 
kammer eintreten. Das starke elektrische Feld zwischen den Gelatine- 
schichten der Wolkenkammer bewirkt nun, da8 die von diesen Strahlen 
erzeugten TIonen etwas auseinandergezogen werden, bevor an ihnen die 
Kondensation des Wasserdampfes eintritt. Daf nur die kiirzeren Bahnen 
diesen Diffusionseffekt aufweisen, spricht also dafiir, daf die zugehérigen 

_ g@-Teilchen tatsichlich friiher, also bei gréberem Druck in die Kammer 
gelangen, als die Teilchen, denen die langsten Reichweiten entsprechen. 
Die aut diesen DruckeinfluB korrigierte Reichweiteschwankung wird daher 
in erster Anniherung den wirklichen Schwankungsbereich darstellen. Sollen 

33* 
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nun die verschiedenen Reichweiten auf denselben Druck in der Wolken- 
kammer umgerechnet werden, so miissen wir die gréSte Reichweite un- 
geiindert lassen, alle anderen Werte aber entsprechend vergroSern. Dadurch 
wird natiirlich auch die mittlere Reichweite etwas groSer. Tragt man 


Fig. 4. 
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in einem rechtwinkligen Koordinatensystem als Abszissen die korrigierten 
Reichweiten; als Ordinaten die Teilchenzahl in den (durch die Korrektur 
verkleinerten) Intervallen auf, so erhalt man zwei Kurven, die in Fig. 4 dar- 
gestellt sind. Wieder sind die experimentellen Punkte durch Kreuze gekenn- 
zeichnet, wihrend der geschlossene Linienzug wie oben aus dem Wahr- 
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scheinlichkeitsgesetz berechnet wurde, mit experimentell sich ergebenden 
Koeffizienten e— 1,35.10—* fiir die «-Strahlung des Th C, und g@= 1,22.10~ 
fiir die Strahlen des ThC’. Die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen 


Punkten und dem genauen Wahrscheinlichkeitsgesetz ist sehr gut. Die 
Koeffizienten sind zwar noch immer um 16,5 Proz. baw. 14 Proz. gréber 
| als die aus der Bohrschen Theorie errechneten, es soll aber weiter unten 
 gezeigt werden, daB diese Abweichung schon durch die Meftehler be- 
. dingt ist. 
In Luft und Sauerstoff ist in derselben Art die Reichweite- 
 schwankung der «-Strahlen des ThC + C’ bestimmt worden. Auch hier 
ergibt sich, da die Verteilung der Reichweite imnerhalb der Meb- 
- genauigkeit nach einem Wahrscheinlichkeitsgesetz erfolgt. Der Anfang 
_ jeder Kurve zeigt wieder die oben beschriebene Unregelmibigkeit. Die 
: Koeffizienten g weichen nur wenig von den Werten in Stickstoff ab. 
_ Fiihrt man fiir diese Gase die erwahnte Korrektur auf die Dichteaénderung 
~ durch — die fiir jedes Gas natiirlich etwas anders ist, da das notwendige 
Expansionsverhiltnis sich mit dem Gas imdert —, so erhalt man fiir die 
Koeffizienten die in Tabelle 3 wiedergegebenen Werte. 


Tabelle 3. 
Nene eee ee een 

| Koeffizienten 9 fiir die Teilchen des 

Gas 

| ThC | ThC’ 
eee | 1,37.10-2 | 1,23. 10-2 
SirekstOlh | eal. 1 Nie ESS COR Si 1h Males aM) 
Sauerstoff | 1,46. 10-2 1,30. 10-2 
PATE COM!) ete tera ee eee) «UO: PO? 


: Die Koeffizienten sind alle etwas gréfer als die aus der Bohrschen 
1 Theorie fiir Luft errechneten Werte, doch leet die Abweichung inner- 
- halb der Fehlergrenze. Die GréSe g wird ja, wie oben angegeben, aus 
den experimentellen Kurven mittels der Gleichung Rk, = R, (1 + @) 
| ; bestimmt. Der Unterschied zwischen dem aus unseren Kurven erhaltenen 
': Wert fiir @ und dem nach der Bohrschen Theorie berechneten ergibt 
7 eine Abweichung in den Werten von R, von 0,13 mm, die MeSgenauig- 
4 keit fiir die Reichweiten betrug aber nur 0,2mm. Ob die Unterschiede 
i der g-Werte fiir die zwei Geschwindigkeitsgruppen, die immer im gleichen 
| Sinne auftreten, eine Folge der von der Theorie geforderten Abhangigkeit 
der Reichweiteschwankung von der Anfangsgeschwindigkeit der o-Strahlen 


1) Siehe weiter unten. 
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sind, la8t sich nicht mit Sicherheit entscheiden, da sie auch innerhalb 
der Fehlergrenzen liegen. 

Die Bohrsche Theorie kann ihren Voraussetzungen nach nur fiir 
leichte Elemente strenge Giiltigkeit beanspruchen. Hs war aber ganz 
interessant, ihre Brauchbarkeit auch fiir schwerere Elemente zu priiten, 
um so mehr, als Bohr selbst schon gezeigt hatte, da die Theorie die Ab- 
hangigkeit der Geschwindigkeit von dem zuriickgelegten Wege der o-Teil- 
chen in Aluminium noch in recht guter Ubereinstimmung mit den experi- 
mentellen Befunden darstellt. Daher wurde auch in Argon die Reich- 
weiteschwankung fiir die beiden #-Strablengruppen in der angegebenen Art 
bestimmt. Die experimentellen Werte zeigen wieder, daf die Verteilung 
gut durch ein Wahrscheinlichkeitsgesetz dargestellt wird mit den Koeffi- 
zienten g —= 1,78.10—* und 9 = 1,66.10—%. Fiihrt man noch die 
Korrektur auf die Dichteinderung durch, so ergeben sich ftir die 
Verteilung zwei Wahrscheinlichkeitsgesetze mit den Koeffizienten 
o = 1,29.10-2 und g = 1,21.10-*%. Zur theoretischen Berechnung 
von @ ist die Kenntnis des Gliedes 


1 
a S log v 


notwendig. Der Wert dieser Summe la8t sich in derselben Weise be- 
rechnen, wie Bohr die entsprechenden Werte fiir Luft und Aluminium 
bestimmte. Dazu mu nur der Weg 2, bekannt sein, auf dem die Ge- 
schwindigkeit des «-Teilchens auf die Hilfte ihres urspriinglichen Wertes 
herabgesunken ist. Fiir die «-Strahlen des RaC in Luft ist diese Strecke 
von Taylor genau bestimmt worden, sie betragt 5,95cm. Die. ent- 
sprechende Weglinge in Argon kann berechnet werden, wenn das mittlere 
Bremsvermégen des Argons, bezogen auf Luft, bekannt ist. Dieses ist 
in dieser Arbeit bestimmt und in Tabelle 2 angegeben worden. Es 
ergibt sich fiir das in Betracht kommende Geschwindigkeitsgebiet zu 
0,941, die Strecke , in Argon betragt daher 6,323 cm. Die Kern- 
ladungszahl des Argons betrigt » = 18. Aus diesen Werten ergibt 
sich aus Formel (5) 


1 
— 1 s= Boy 
LS} toy = 39, 


Aus Formel (8) errechnet sich dann fiir die o-Strahlen des Th 
o = 1,30.10-2, fiir die »Strahlen des ThO’ 9 = 1,19.10~*. Diese 
Koeffizienten stimmen mit den wirklich gemessenen sogar besser iiberein, 
als nach dem Giiltigkeitsbereich der Theorie erwartet werden kann, da 
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ja beim Argon die Geschwindigkeit der K-Elektronen schon grifer ist 
als die der stoBenden «-Teilchen. Allerdings hat die Mehrzahl der 
Elektronen des Argonatoms kleinere Geschwindigkeiten. 

In neuerer Zeit hat Irene Curie!) gleichfalls nach der Wilson- 
methode die Verteilung der Reichweiten von Polonium in Luft, Sauer- 
stoff und Stickstoff untersucht. Sie findet in allen Fallen ein an- 
genihertes Wahrscheinlichkeitsgesetz, aber die Unsymmetrie nach der 
Seite der kiirzeren Reichweite ist recht erheblich und die erhaltenen 
o-Werte weichen von den nach der Bohrschen Theorie berechneten bis 
zu 60 Proz. ab. Bei der Diskussion der méglichen Fehlerquellen meint 
L Curie, daB eine Anderung des Druckes wahrend des Eintritts der 
Strahlen keinen merklichen Fehler bedingen kiémne und da die Ab- 
weichungen in primiren Ursachen zu suchen seien. Sie berechnet diese 
Druckinderung aber merkwiirdigerweise aus der Dicke der Strahlungs- 
quelle und der Gesamthéhe der Ionisierungskammer, wiahrend doch offen- 
bar nur das Verhiltnis der Dicke der Strahlungsquelle bzw. der Spalt- 
breite zu dem Wege, den der Kolben wahrend der Expansion zuriicklegt, 
maSgebend sein kann. Es wird daher bei konstanter Spaltbreite das 
Expansionsverhialtnis eine ausschlaggebende Rolle spielen, und dieser 
Umstand kénnte vielleicht auch erkliren, warum I. Curie in Luft fiir @ 
den Wert 1,65.10-2 und in Stickstoff und Sauerstoff die Werte 2,08 
bzw. 2,04. 10—? findet. 

Die vorstehend beschriebenen experimentellen Resultate zeigen mit 
der Bohrschen Theorie eine so gute Ubereinstimmung, wie sie bei der 
hier erreichten MeSgenauigkeit tiberhaupt méglich ist. Dieses Ergebnis 
ist darum von Interesse, weil die Grundlagen der Bohrschen Berech- 
nungen rein klassisch sind und besonders die Annahme enthalten, da8 
die g-Strahlen beim Zusammensto8 mit Atomen kleinere Energiebetrage 
abgeben kénnen, als dem Ubergang zwischen stationiren Zustanden des 
Atoms entspricht, wobei der Anteil dieser Art von StéBen sehr betracht- 
lich (GréBenordnung 4) ist) Alle Versuche auf quantentheoretischer 
Grundlage”), die Bremsung der ¢-Strahlen beim Durchgang durch Materie 
zu berechnen, haben nicht zur Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Daten gefiihrt. Wie Bohr®) in einer neuveren Arbeit betont, ist diese 
Tatsache, daB die beobachteten Bremswirkungen der Atome so be- 
friedigend durch die klassische Berechnung dargestellt werden, ebenso- 


1) I. Curie, Thése, Paris 1925. 
2) A. Henderson, Phil. Mag. 44, 680, 1922. 
3) N. Bohr, ZS. f. Phys. 84, 142, 1925. 
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wenig mit den Forderungen stationarer Zustiinde im Atom zu vereinen, 
wie die optischen Erscheinungen, die eine wellentheoretische Beschreibung 
erfordern '). 

3. g-Strahlen extremer Reichweite. Im Jahre 1916 hatten 
Rutherford und Wood2) bei Verwendung sehr starker ThC-Praparate 
eine geringe Zahl von Teilchen beobachtet, die eine Reichweite von 
11,3cm besafen, und zwar fanden sie auf 10° o-Strahlen des ThC + C' 
100 Strahlen langerer Reichweite. Messungen ihrer Ablenkung im 
Magnetfeld*) ergaben, daB es ebenfalls o-Teilchen waren. In neuerer 
Zeit haben Bates und Rogers‘) die weitreichenden Teilchen des ThO 
noch einmal niher untersucht. Sie bestitigten die Beobachtungen von 
Rutherford und Wood, wobei sie als genaueren Wert 11,5cm an- 
gaben, fanden aber auBerdem noch zwei weitere Gruppen von ¢-Strahlen 
von 15cm und 18,4cm Reichweite. Sie bezogen die Anzahl der weit- 
reichenden Teilchen nur auf die o-Strahlen des ThC’ und gaben an: aut 
10° Teilchen von 8,6cm Reichweite kommen 220 von 11,5cm, 47 von 
15,0 cm, 55 von 18,4cm und 77 Teilchen noch gréBerer Reichweite, die 
sie als Wasserstoffteilchen deuteten. Sie fanden also insgesamt 
179 Strahlen, deren Reichweite 11,5 cm iibersteigt, eine Anzahl, die von 
derselben GréSenordnung ist wie die der 11,5 em Teilchen selbst. 
K. Philipp®), der diese Versuche wiederholte, konnte jedoch diese 
Beobachtungen nicht bestatigen. Er fand auf 100 Teilchen von 11,5 cm 
Reichweite nur wenige, die linger waren. Zu demselben negativen 
Resultat gelangte auch N. Yamada‘), der ebenfalls nach der Szintilla- 
tionsmethode arbeitete und gleichfalls nur Teilchen von 11,5 cm Reich- 
weite nachweisen konnte. Es lagen also hier einander widersprechende 
Resultate vor, und es schien nicht unwichtig, diese Frage nach einer 
méglichst objektiven Methode, wie es die Wilsonsche Nebelmethode ist, 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Nach den Vorstellungen der neuen 
Quantenmechanik ist diese Ubereinstimmung sehr wohl versténdlich, worauf uns 
Herr Heisenberg freundlicherweise aufmerksam gemacht hat. Man muf namlich 
annehmen, daf ein a-Teilchen beim Zusammentreffen mit Atomen haufig gar keine 
Energie iibertragt und da sowohl die theoretische Berechnung als auch die Messung 
nicht den einzelnen StoSproze8, sondern nur die Mittelung iiber sehr viele Stole 
zi erfassen vermag, so miissen im Durchschnitt auf einzelne Atome zu kleine 
Energiebetrige entfallen. 

2) E. Rutherford und A. B. Wood, Phil. Mag. (6) 81, 379, 1916. 

3) BE. Rutherford, Phil. Mag. (6) 41, 570, 1921 und A. B. Wood, ebenda, 
S. 575. 

4) L. F. Bates und J. S. Rogers, Proc. Roy. Soc. (A) 105, 97, 1924. 

5) K. Philipp, Naturwissensch. 12, 511, 1924. 

8) N. Yamada, C. R. 
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nachzupriifen. Die diesbeziiglichen Versuche sind im folgenden naher 


- beschrieben. Da auf 10* «@-Strahlen des ThC nur 1 bis 2 von 11,5 cm 


Lange entfallen, war es nétig, sehr starke Praparate zu benutzen, um fiir 
jede Aufnahme eine endliche Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten eines 
g-Teilchens von 11,5cm Reichweite zu erzielen. Deshalb wurde auch 


der Spalt auf 1mm verbreitert. Da K. Philipp in der schon erwahnten 


Untersuchung gezeigt hatte, daB die Teilchen, deren Reichweite 11,5 em 


- betragt, vom ThC ausgesendet werden, wurden bei diesen Versuchen 


ThB + C-Praparate verwendet, deren Herstellung erheblich einfacher und 


- deren Halbwertszeit so grof ist, daB die Zahl der ausgesendeten Teilchen 


- sich wihrend der Dauer einer Versuchsreihe nicht wesentlich andert. 


Die Starke des Priparates war im allgemeinen so gewahlt, da seine 


| y-Strahlung gleich der von 1 bis 2 mg Radiumelement war. Dabei 
- kamen bei jeder Expansion im Durchschnitt 3000 bis 6000 Strahlen in 
_ die Kammer. Aus weiter unten angegebenen Griinden wurden auch hier 


wieder verschiedene Fiillgase in der Nebelkammer verwendet. Hierbei 


_ ergaben sich in Argon und Stickstoff sekundare Effekte, die sehr stérend 


wirkten. Es zeigten sich namlich in der Nahe des Spaltes dichte, all- 
gemeine Nebel, in denen man die Bahnen der Teilchen nicht mehr er- 
kennen konnte. Je linger man zwischen zwei Expansionen wartete, um 


so mehr schob sich der Nebel vom Spalt aus vor in die Kammer. Die 


A nba eA Whee heya hte 


net 


danert 


Ss PP ncdeactieun 


_ Erklarung dieser Erscheinung liegt wohl darin, da Argon und Stickstoft 
gar keine bzw. eine sehr kleine Elektronenaffinitaét haben, und daf in- 
_ folgedessen durch die starke Ionisation in der Nahe des Praparates und 
4 die angelegte hohe Spannung eine Stofionisation eingeleitet wird, die die 
|, allgemeinen Nebel hedingt. 


Es machte einige Schwierigkeiten, besonders in Argon, die dadurch 


| bedingte Stérung auf einen so kleinen Betrag zu beschrinken, da man 
_ die Bahnen der Teilchen gut verfolgen konnte. Eine Verminderung der 


Spannung bis auf einen Betrag, bei dem StoBionisation nicht mehr aut- 
tritt, war nicht méglich. Daher muBte das Praparat schwicher gewahlt 
und das Feld auf eine méglichst kurze Strecke konzentriert werden. In 
Argon, wo selbst das nicht ausreichte, wurde die spezielle Anordnung in 
der Nahe des Spaltes etwas geindert. Fig. 5 stellt eie schematische 
Skizze der modifizierten Anordnung von oben gesehen dar. H ist der 
Messingspalt, I der auf dem Kolben befestigte Bleischirm und J ist ein 
Messingschirm von 1,5 cm Hohe, deran der oberen VerschluBplatte der W olken- 


_ kammer befestigt ist. Der Abstand zwischen H und J und zwischen J und 


L betragt je 5mm. Der Spalt H und der Schirm L sind mit der oberen 
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Gelatineschicht leitend verbunden, also negativ aufgeladen, der Blei- 
schirm J ist mit der unteren Schicht verbunden, also positiv aufgeladen. 
Die Elektronen kommen auf diese Weise erst in ein beschleunigendes 
Feld und treten dann in ein verzégerndes von derselben Stiirke. Dadurch 
wird erreicht, da8 StoBionisationen im wesentlichen nur in dem kleinen 
Raume zwischen H und J eintritt. 

Schon die ersten Aufnahmen in Luft mit einer Wolkenkammer von 
12,6em Durchmesser hatten die Existenz der von Rutherford und 
Wood gefundenen Teilchen von 11,5 em Reichweite gezeigt. AuSerdem 
fanden sich einzelne Bahnspuren von 
etwa 9,3 cm Linge und einige von 
einem Durchdringungsbereich gréBer als 
12cm*). Jedoch muSten bei diesen 
Aufnahmen die Strahlen durch vor die 
Quelle geschaltete Glimmerfolien in 
ihrer Reichweite verkiirzt werden, um 
die Enden der Bahnen in die Kammer 


zu bekommen. Hierbei konnte stets 


Teilchen ganz oder teilweise im 


der Einwand erhoben werden, dai die 
Glimmer ausgelist werden kénnen. Es wurde daher die schon be- 
schriebene Apparatur mit einer Wolkenkammer von 21 cm Durchmesser 
konstruiert, in der die Teilchen extremer Reichweite ohne Verwendung 
von Folien untersucht werden konnten. 

Die ersten Versuche ergaben jedoch ein sehr unbefriedigendes 
Resultat. Die Ausmessung der grofen Reichweiten ergab ein Streu- 
gebiet, das von 9,0 bis 11,6 cm reichte, was daher riihrte, daS sich auf 
dem Priparat etwas Wasserdampf niedergeschlagen hatte, der dort einen 
schon mit bloBem Auge sichtbaren Tropfen bildete. Die Teilchen muBten 
also auf ihrem Wege durch eine Wasserhaut, in der sie einen Geschwin- 
digkeitsverlust erleiden. Da die Dicke der Wasserschicht auf der Ober- 
flache des Drahtes naturgemi8 nicht gleichmibig ist, werden die ver- 
schiedenen Strahlen verschieden stark gebremst. Wurde das Priparat 
erwirmt, bis der Tropfen verdampft war, so verschwand die Unregel- 
mibigkeit. Der Spalt und der Strahler ist mit der oberen Gelatineschicht 
leitend verbunden. Es fragte sich daher zunichst, ob die Richtung des 
Feldes einen Einflu8 auf die Kondensation hat. In Luft, Sauerstoff und 


1) Siehe vorlaufige Mitteilung von L. Meitner und K. Freitag, Natur- 
wissensch, 12, 634, 1924. 
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' Kohlensiure konnte ein solcher nicht festgestellt werden. In diesen 
- Gasen erfolgte eine sichtbare Tropfenbildung erst nach mehreren Stunden, 

In Argon und Stickstoff dagegen wurde die Kondensation sehr be- 
- schleunigt, wenn das Priparat positiv aufgeladen war. In diesen Gasen 


werden wahrscheinlich freie Elektronen vom Wasserdampf zur Bildung 
- negativer [onen eingefangen, die dann an die positive Elektrode gezogen 
’ werden und sich dort niederschlagen. In Argon war bei dieser Anord- 
nung schon nach einer Stunde ein deutlicher Tropfen auf dem Praparat 
sichtbar. Es wurde daher die 0 

 obere Gelatine stets negativ auf- 

li geladen. AuSerdem wurde das : 7 
_ Priparat in Abstiinden von 20 bis 60 
li 30 Minuten so stark erwirmt, bis 
| das Wasser, das sich eventuell 


niedergeschlagen hatte, ver- 
dampft war. 

In Nr. 1 und 2 der Tafel 2 40 
sind zwei stereoskopische Autf- 


nahmen wiedergegeben, die unter 


diesen Bedingungen mit Luft als 40 
Gasfiillung gewonnen wurden. 
Man erkennt auf beiden Bildern 


te 5 : : ; 20 
sehr schén die Reichweiten, die 


den beiden w-Strahlengruppen von 
1 ThC + C' entsprechen. Auf der 10 
 Aufnahme Nr. 1 ist ein Strahl 


von 11,5 cm Reichweite, auf Nr. 2 


bar. Die Bahnspuren der weit- Reichweitekurve der « + Strahlen 


reichenden ‘T'eilchen sind beide extremer Reichweite in Luft. 


% 

: 

einer von 9,5cm Reichweite sicht- OOS 0 15 U0 S120 
4 

: Fig. 6. 


gleich dick, auch unterscheiden 
: sie sich in nichts von denen der normalen Strahlen des ThC. Von den 
11,5cm-Teilchen hat Rutherford bereits nachgewiesen, daf es schnell 
bewegte Heliumkerne sind; die Teilchen von 9,5cm Reichweite miissen 
also ebenfalls #-Strahlen sein. 

Kine aus solchen Aufnahmen in Luft abgeleitete Reichweitekurve 
der Teilchen von Reichweiten linger als 8,6 cm zeigt Fig. 6. Als 
Abszissen sind die gemessenen Bahnlingen R, als ( Irdinaten die Zah) der 
Teilchen, deren Reichweiten gleich und gréfer als # sind, aufgetragen. 
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Die Kurve zeigt deutlich, daB zwei verschiedene Reichweiten vorhanden 
sind; eme von 9,5cm und eine von 11,5 cm. Zwischen den beiden 
Reichweiten befindet sich eine Strecke von 1 cm, auf der die Teilchen- 
zahl konstant ist. Die Kurven selbst kénnen nicht als exakte Reich- 


Teilchenzahl zu 


weitekurven angesehen werden. Denn erstens ist die 
gering und zweitens mubte die Breite des Spaltes méglichst grof ge- 
macht werden, um eine geniigende Anzahl von Strahlen in die Kammer 
zu lassen. Dadurch wurden aber auch die Dichteschwankungen grofer. 
Sie betrugen bei dieser Anordnung etwa 6 Proz. Bei den Reichweite- 
kurven der @Strahlen des ThC in Luft wurde eine normale Streuung 
von 3,6mm beobachtet. Nimmt man in erster Anniiherung an, dab die 
Strewang proportional der Reichweite ist, so wiirde sich fiir die Teilchen 
von 11,5cem Reichweite eine Streuung von 4,8mm ergeben.  Bedenkt 
man ferner, da die Schwankung der Dichte 3,3 Proz. grofer ist als bei 
den Reichweitekurven der ¢-Strahlen des ThC, so kénnen die kiirzesten 
Teilchen um weitere 3,7mm verkiirzt werden. Der Abfall der Reich- 
weitekurve miiBte danach bei (11,5 — 0,48 — 0,37) em = 10,65 cm 
beginnen. Das stimmt mit der experimentellen Kurve sehr gut tiberein. 
Es beweist, daB der Abfall der Kurve bei 9,5cm nicht etwa durch 
Schwankungen in der Reichweite der 11,5 cm-Strahlen vorgetéuscht sein 
kann, sondern daS hier wirklich eine neue Gruppe von o«-Strahlen vorliegt. 

Zur Bestimmung des Verhiltnisses der weitreichenden Teilchen zu 
denen des ThC' konnte die Anzahl der normalen ¢-Strahlbahnen auf den 
Aufnahmen nicht direkt ausgezihlt werden, da das Biindel sehr dicht ist 
und gar nicht alle eintretenden Strahlen ihre Bahnen ausbilden kénnen. 
Daher wurde gewartet, bis das Priparat so weit abgefallen war, dab bei 
jeder Expansion nur noch wenige Bahnen vorhanden waren, die mit 
Sicherheit gezihlt werden konnten. Das Priiparat wurde dabei in der 
gleichen Stellung gelassen und vor den Eichaufnahmen stark erwirmt, 
bis das niedergeschlagene Wasser verdamptt war. Um ganz sicher 
zu sein, dab diese Methode einwandfrei ist, wurde eine direkte Abfall- 
kurve des ThB-+ © aufgenommen. Auf 22 Aufnahmen wurden im 
ganzen 1651 Strahlen gezihlt, also auf jeder im Durchschnitt 75,1. Nach 
18,6 Stunden wurden anf 48 Aufnahmen noch 1084 Bahnspuren gezihlt, 
also im Mittel 22,6 auf jeder Platte. Es ergibt sich aus den beiden 
Zahlenwerten eine Halbwertszeit von 10,7 Stunden, in guter Uberein- 
stimmung mit dem bekannten Werte von 10,6 Stunden. Man konnte 
daher durch Auszihlen der 8,6 em Teilchen nach einigen Tagen bestimmen, 
wieviel zur Zeit der eigentlichen Aufnahmen durch den Spalt in die 
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Kammer gelangten. Andererseits wurde vor jedem Versuch die Stirke 
des Priparats durch y-Strahlenmessungen festgestellt, bezogen aut ein 
geeichtes Radiumpraparat. Nimmt man in erster Anniherung an, dal 
bei gleicher y-Strahlung auch die ausgesendete Zahl der o-Strahlen die- 
selbe ist, so kennt man die von dem verwendeten Th B + C-Priparat 
pro/sec emittierte Gesamtzahl der o-Strahlen. Aus der wirklich in die 
Kammer gelangenden Anzahl und aus den geometrischen Dimensionen 
(Abstand des Priparats vom Spalt und Spaltbreite) laSt sich daher die 
Zeit berechnen, wihrend der die Strahlen in die Kammer eintreten. Sie 
betragt bei den Aufnahmen in Luft 3,2.10~% Sek. in Argon aber 
5,0. 10-8 Sek. Sie ist abhiingig von der Gréfe der Expansion in dem 
Sinne, daB sie fiir ein gréBeres Expansionsverhiltnis kleiner wird. 
Wihrend einer Versuchsreihe muSte dieses daher konstant gehalten und 
die Eichaufnahmen muSten unter den gleichen Bedingungen gemacht 
werden wie die Hauptserie. 

In Luft wurde eine Aufnahmeserie ausgefiihrt mit 227 Aufnahmen. 
Das Verhiltnis der Teilchen von 9,5 cm Reichweite zu denen von 11,5 cm 
ergab sich zu 1: 3,57. 

Die Aufnahmen wurden in einer Zeit von 1,06 Stunden gemacht 
In diesem Intervall fallt das Praparat um 7 Proz. ab. Man begeht also 
einen zu groBen Fehler, wenn man die Zeit fiir den Anfang oder SchluB 
der Serie als Nullpunkt setzt, von dem aus gerechnet wird bis zu dem 
Zeitpunkt, bei dem die Eichautnahmen gemacht werden. Da die Zeit 
zwischen zwei Aufnahmen fast immer gleich war, wurde als Nullpunkt 
der Augenblick gewihlt, bei der die Hialfte der Photographien ge- 


-! macht war. 
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Aus den erwiihnten Aufnahmen ergaben sich so aut 10° normale 
g-Strahlen des Th C’ 


yon 9,5cm Reichweite. ......... #«64,1 Teilchen 
von 11,5 cm 5 i  eeepneeeL dso F 
von Reichweiten linger as 12 CHU Vive. Baten ea. 0) 


Bei der stereoskopischen Betrachtung der Bilder konnte man deut- 
lich erkennen, da8 diese weitreichenden Bahnen dieselbe Richtung vom 
Praparat haben wie die normalen o-Strahlbahnen des Th C. Um nun zu 
zeigen, daB sie nicht etwa sekundir im umgebenden Gas ausgelést seien, 
wurde ihre Abhingigkeit von der Gastfiillung untersucht. Hierzu wurde 
Stickstoff, Sauerstoff, Kohlensiiure und Argon benutzt. Die Gase wurden 
denselben Stahlflaschen entnommen, die fiir die Reichweitemessungen 
verwendet worden waren. 
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Auf Tafel 3 und 4 sind je zwei dieser stereoskopischen Aufnahmen 
wiedergegeben. 

Tafel 8 Nr. 1 wurde in Argon gewonnen. Neben den o-Strahl- 
bahnen des ThC + C’ ist die Bahnspur eines Teilchens von 11,5cm 
Reichweite sichtbar. 

Nr. 2 ist die Reproduktion einer Aufnahme in Stickstoff. Auf der 
linken Halfte des Bildes ist die Bahn eines Teilchens von 9,5 cm Reich- 
weite sichtbar. Die rechte Halfte des Spaltes war bei dieser Serie aus 
weiter unten angegebenen Griinden mit einer Paraffinfolie von 504 
Dicke bedeckt. Die Strahlen, die auf ihrem Wege durch die Folie 
miissen, erleiden in ihr einen grofen Geschwindigkeitsverlust. Ihre 
Reichweite wird daher stark verkiirzt. Die Bahnspuren, die auf der 
rechten Hialfte des Bildes noch sichtbar sind, sind die Enden der Teil- 
chen von 8,6cm Reichweite. Da sie so ungleicher Linge sind, rihrt 
daher, dai die benutzte Paraffinfolie nicht ganz gleichmafig dick war. 

Tafel 4 Nr. 1. Diese Aufnahme wurde mit der gleichen experi- 
mentellen Anordnung gewonnen wie Nr. 2 der Tafel 3. Als Gasfiillung 
der Wolkenkammer wurde Kohlensiiure verwendet. Man sieht auf der 
linken, freien Spalthalfte drei Bahnspuren, die zur Gruppe der e-Strahlen 
von 11,5cm Reichweite gehéren. 

Nr. 2 ist die Reproduktion einer Aufnahme, die in Stickstoff ge- 
wonnen wurde. Bei dieser Serie war die linke Hialfte des Spaltes mit 
einer Glimmerfolie von etwa 15m Dicke bedeckt.. Auch hier sind die 
Bahnspuren der Teilchen, die auf ihrem Wege durch die Folie mubten, 
stark verktirzt. Das dichte Biimdel auf der linken Hialite des Bildes 
stellt also die normalen «-Strahlbahnen des ThC’ dar. Neben diesen 
sind die Bahnspuren von drei weitreichenden Teilchen sichtbar, zwei die 
zur Gruppe der 11,5cm Teilchen gehéren und eine von 9,5cem Reich- 
weite. Die benutzte Folie war hier gleichmibig dick. DaS die Bahn- 
spuren am linken Rande der Folie dennoch kiirzer erscheinen als am 
rechten, riithrt daher, da die Teilchen mit wachsendem Einfallswinkel 
eréBere Schichtdicken der Glimmerfolie durchlaufen miissen. Dieser 
Umstand ist bei der Ausmessung der Reichweite natiirlich beriicksichtigt 
worden. 

In Fig. ? sind die aut Grund zahlreicher Aufnahmen gewonnenen 
Reichweitekurven wiedergegeben. Wieder sind als Abszissen die Reich- 
weiten R, als Ordinaten die Anzahl der Teilchen, die eine Strecke gleich 
und linger als R durchlaufen haben, aufgetragen. Die Ausmessung er- 
folgte hier so, daB die Linge der w-Strahlbabnen des ThC’ gleich der 
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Reichweitekurven der @- Strahlen 


extremer Reichweite in Argon. 
Fig. 7. 
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Reichweitekurven der « - Strahlen 
xtremer Reichweite in Kohlensaure. 
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Reichweitekurven der « - Strahlen 
extremer Reichweite in Sauerstoff. 
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gesetzt wurde, die sich aus den obigen Reichweitemessungen ergeben 
hatte und die langen Bahnspuren auf die normalen bezogen wurden. Nur 
fiir Kohlensiure wurden die Lingen aus der GréSe der Expansion er- 
rechnet. Die allgemeine Form der Kurve ist in allen vier Fallen die 
gleiche, wir erhalten einen Abfall, dann ein Stiick, bei der die Teilchen- 
zahl konstant bleibt, dann wieder einen Abfall. Die Abweichungen von- 
einander bestehen im wesentlichen darin, daf die Streubereiche ver- 
schieden gro8 sind. Die Versuchsbedingungen waren fiir jedes Gas etwas 
anders. Die erhaltenen Reichweiten und das daraus berechnete Brems- 
vermégen sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 
Gas | Reichweiten in Zentimetern | Bremsvermégen bez. auf Luft 
okie ee 9,5 11,5 1 1 
Stickstoff . Pe ce a 9,6 11,6 0,99 0,99 
Sauerstotf; —< ueeres cusses OF 10,9 1,05 1,06 
PGE et Gael 6c Delt 10,1 12,0 0,94 0,96 
Kohlensaures =. = =) see sol} (o%/ 8,1 1,42 1,42 


Obwohl naturgemi8 keine grofe MeSgenauigkeit erreicht werden 
konnte, ist der Gang des Bremsvermégens in den verschiedenen Gasen 
derselbe wie fiir die normalen «-Strahlen von Th C + C’. 

Das Zahlenverbaltnis der beiden «-Strahlengruppen zu den «-Strahlen 
von ThC' zeigt die Tabelle 5. Die in Spalte 4 angefiihrten Strahlen 
mit Reichweiten gréBer als 12cm sind im folgenden Abschnitt naher 


besprochen. 
Tabelle 5. 
—————— 
Auf 106 Strahlen des ThC’ kommen Verhiltnis d 
\| “Teilchen mit Reichweiten a 9,5 cme * (oe 
Gas I me ecce Teilchenz 
9,5 em f5,5iemy je ager Ale Tellchen zahl 
= = | 
1] | 
Ibis 5 een no. emake 61,1 | 21355 69,0 Ib Sakae 79 
Stickstottey sya) neal) 85,6 213,7 Sore | 1:2,55 Tt 
Samerstotienss near men 87,8 200,7 62,7 i 1852228 56 | 
Arpon’ Sawa = 54,1 | 191,5 49,1 1213236 60 
Kohlensdure. . . . || 71,2 | 178,3 35,7 oO es 64 ] 
Im Mittel 1: 2,85 


Beriicksichtigt man die noch immer sehr kleinen Zahlen, die ins- 
gesamt bei jeder Serie an weitreichenden o%-Strahlen ausgezahlt werden 
konnten, so legen die Abweichungen der Werte fiir die verschiedenen 


Gase durchaus innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen. Dafiir” 


vereinzelte Auftreten von o-Strahlen anderer Reichweite als sie im all- 
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spricht auch der Umstand, daf die Werte fiir Sauerstoff und Stickstoif 
gut iibereinstimmen, wahrend der fir Luft erheblich gréfer ist. Bei der 
Serie in Kohlensaéure wurden keine Eichaufnahmen gemacht. Die Anzahl 
der w-Strahlen des ThC wurde daher aus der Stiirke des Priaparats, 
seinem Abstand vom Spalt und der Zeit, wahrend der sich die Strahlen 
ausbilden kénnen, errechnet. Fir diese wurde der bei der Stickstoff- 
serie gefundene Wert eingesetzt, was wegen der Abhaingigkeit vom Ex- 
pansionsverhiltnis nicht ganz richtig ist. 
Aus diesen Versuchen folgt also, daS die Teilchen von 9,5 cm und 
11,5cm Reichweite immer vorhanden und ihre Anzahl unabhiingig von 
der Gasfiillung ist. Auf allen Auinahmen haben ihre Bahnspuren die 
Richtung von der Strahlenquelle und die Nebelbahnen gleichen in ihrem 
: ee vollig dem der o-Strahlen normaler Reichweite. Es kann 
sdaher als bewiesen gelten, daS beide Strahlengruppen aus der radio- 
vaktiven Substanz selbst stammen und @-Strahlen sind. Wie aber dieses 


-gemeinen beobachtet werden, zu deuten ist, dariiber laBt sich vorliufig 


nichts aussagen. 
4. Wasserstoffstrahlen. Neben den Strahlen von 9,5cm und 


-11,5cm Reichweite wurde auch eine geringere Zahl von Teilchen ge- 


funden, die eine langere Strecke als 12cm durchlaufen kénnen. Thr 


- Durchdringungsbereich ist so groB, daB in Luft, Stickstoff, Sauerstoff und 


Argon ihre Enden teilweise nicht mehr in die Kammer fielen. Schon aus 


—der Tabelle 5 erkennt man, da8 ihre Zahl kleiner ist, als die der 11,5 cm- 


‘Teilchen. Bates und Rogers fanden auf 220 Strahlen von 11,5 cm 
Reichweite 179 langerer Reichweite, wihrend nach diesen Versuchen auf 
eine fast gleiche Anzahl von o-Strahlen im giinstigsten Falle nur 64,0 
langerer Reichweite beobachtet wurden. Das Verhiiltnis dieser Strahlen 
zu den 11,5cm-Teilchen betraégt in Luft 1: 3,3, in Stickstoff 1:6,6, im 
Sauerstoff 1:3,2, in Argon 1:4,3 und in Kohlensiure 1:5. Da diese 
Strahlen, wie weiter unter gezeigt wird, nicht primar aus der radioaktiven 
Substanz stammen, sondern sekundaren Ursprungs sind, so ist die In- 
konstanz des angegebenen Verhiltnisses nicht verwunderlich. 

Auf Tafel 5 in Nr. 1 und 2 sind zwei Aufnahmen wiedergegeben. 


_ Die erste wurde in Luft, die zweite in Sauerstoff gewonnen. Man sieht 


auf beiden Bildern die feine Strichform dieser Bahnspuren, die erheblich 
diner sind als die der o-Strahlen. Dieser Unterschied in der Starke 


der Bahnspur wurde bei allen Bahnen linger als 12 cm beobachtet, auch 


dann, wenn die zum Vergleich herangezogenen o-Strahlbahnen mit ihnen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 34 
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in gleicher Ebene lagen. Er konnte daher nicht ein Fehler der photo- 
eraphischen Abbildung sein, sondern mufte auf einen prinzipiellen Unter- 
schied beider Strahlenarten hindeuten, der offenbar in der verschiedenen — 
Ionisierungsfahigkeit zu suchen ist. Es lag daher die Vermutung nahe, 
da& es schnell bewegte Wasserstoffkerne’) seien. Um diese Frage zu 
entscheiden, wurde vor den halben Spalt eine Paraffinfolie von 50 wu Dicke 
gelegt, so da8 annahernd die Halfte der «Partikel durch die Folie gehen 
mute, die andere Hilfte sich frei ausbildete. Die Dicke war so gewiahlt, 
da®B die Enden der o-Strahlen des ThC’ noch gerade sichtbar waren. Aus 
den Versuchen von Rutherford und seinen Schiilern ist namlich bekannt, 
da8 u-Strahlen beim Durchgang durch Paraffin Wasserstoffstrahlen er- 
zeugen. Man mute also erwarten, daB auf der Seite der Paraffinfolie 
Wasserstoffstrahlen auftreten und konnte deren Aussehen mit denen der 
vorangehend beschriebenen Strahlen groBer Reichweite vergleichen. Eine 
dieser Aufnahmen ist auf Tafel 6 in Nr. 1 wiedergegeben. Sie zeigt 
einen H-Strahl, dessen Bahn dieselbe feine Strichform erkennen laft, wie 
sie die langen Bahnen der Abb. auf Tafel 5 aufweisen. Auf der rechten 
Seite des Bildes ist eine o-Strahlbahn von 11,5cem Reichweite sichtbar. 
Durch Vergleich beider Bahnspuren erkennt man deutlich den Unterschied 
zwischen g-Strahl und H-Strahl. — Wenn die auf der Seite der Folie 
beobachteten weitreichenden Strahlen wirklich aus dem Paraffin aus- 
geléste Wasserstoffstrahlen sind, so mufte man auch Bahnspuren beob- 
achten, die nicht in der Richtung der einfallenden o-Strahlen lagen. In 
der Tat wurden eine ganze Reihe solcher Bahnen beobachtet. Auf der 
Abb. 2 der Tafel 6 ist auf der linken Halfte des Bildes die Bahn eines 
Wasserstoffstrahls sichtbar, dessen Richtung ganz deutlich darauf hin- 
weist, daB er in der Paraffinfolie ausgelést ist. Da6 die auf der Seite 
der Paraffinfolie auftretenden weitreichenden Strahlen wirklich Wasser- 
stofistrahlen sind, wird auch noch dadurch bestatigt, da8 ihre Zahl er- 
heblich gréfer ist, als man sie ohne Einschaltung der Folie erhalt. Aus 
vier verschiedenen Aufnahmeserien wurden im ganzen 58 Strahlen von 
11,5cm Reichweite gezihlt und weitere 4, die so dicht am Rande der 
Folie lagen, da8 nicht entschieden werden konnte, ob es weitreichende 
Teilchen oder Strahlen von dem unbedeckten Teil des Spaltes waren. Da- 
neben wurden 69 erheblich lingere Teilchenbahnen beobachtet und weitere 
15, die sowohl am Rande der Folie ausgelist sein, als auch von dem nicht 
verdeckten Teile des Spaltes herriihren konnten. Alle diese laéngeren 


1) P. Blackett, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 349, 1925. 
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‘Bahnen hatten das Aussehen der Wasserstoffstrahlen und reichten bis 
zum Rande der Wolkenkammer, ihre Langen lagen zwischen 14cm und 
20cm. Bei Einschaltung von Paraffin ergab sich also der Wert fiir das 
Zahlenverhiltnis dieser Bahnen zu denen der 11,5 cm-Teilchen zu 1: 0,84 
oder, wenn man die etwas fraglichen Teilchen noch miteinrechnet, |: 0,74, 


‘wihrend ohne Paraffinfolie das giinstigste Verhiltnis 1: 3,3 war. Ihre 


Bahnspuren sind, wie schon oben erwihnt, im Aussehen identisch mit 
allen denen auf der freien Seite des Spaltes, die griéSere Reichweite als 
11,5 cm besitzen. Es ist daher der Schluf berechtigt, daf auch diese 


~ schnellbewegte Wasserstofikerne sind. 


Es bleibt noch tibrig, die Frage zu beantworten, woher die Wasser- 
stoffstrahlen stammen, wenn kein Paraffin vorhanden ist. Offenbar ist 


 dafiir der immer vorhandene Wasserdampt maBgebend; wenn sich eine 


- Wasserhaut auf dem Strahler gebildet hat, so miissen’ alle Teilchen, die 


- itberhaupt emittiert werden, durch sie hindurch. Die Anzahl der langen 


Teilehenbahnen muS8 unter diesen Verhiltnissen zunehmen. Bei einer 
Autnahmereihe in Kohlensiéure war wiahrend der Aufnahmen eine sicht- 
bare Tropfenbildung auf dem Praparat eingetreten. Hier wurden neben 
den Bahnspuren von 36 «%-Strahlen von 11,5 cm Reichweite 36 langere 
vom Typus der Wasserstoffstrahlen gefunden. Bei einer anderen Serie 
in Kohlensaure, bei der Strahlen in Abstanden von 20 Minuten er- 
wirmt wurden, also eine Tropfenbildung nicht eintreten konnte, wurden 
neben 40 Bahnspuren von 11,5 cm Reichweite nur acht langere gefunden. 
Der Unterschied ist so gro$, daf,er durch statistische Schwankungen 
nicht erklart werden kann. 

Aus diesen Versuchen folgt zweierlei: Erstens ist die Zahl der 
Teilchen mit Reichweiten langer als 12cm erheblich kleiner als die von 
Bates und Rogers angegebene; zweitens wird ihre Zahl gréBer, wenn 
sich auf dem Praparat Wasser niedergeschlagen hat, oder wenn in den 
Weg der o-Strahlen des ThC.eine Paraffinfolie eingeschaltet wird. Alle 
Teilchen, deren Reichweite grofer als 11,5 cm ist, sind eben Wasserstoft- 
strahlen. 

Zum Schlu8 sei noch eine kurze Bemerkung iiber die in Stickstoff 
auftretenden Wasserstoffstrahlen gemacht. Rutherford hat gezeigt, 
daB, wenn g-Teilchen mit Stickstoffkernen besonders giinstig zusammen- 
stoBen, sie den Kern zertriimmern konnen, wobei Wasserstofistrahlen 
groBer Reichweite ausgelést werden. Von 10° o-Strahlen des RaC be- 
wirkt nur einer eine Zertriimmerung eines Stickstoffkerns unter Frei- 
machung eines schnellbewegten Wasserstoffkerns. Da bei den oben 

34* 
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beschriebenen Versuchen die Zahl der pro Zeiteinheit vom Praparat aus- 
gesendeten o-Strahlen ebenfalls sehr groB ist, so besteht damit auch die 
Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten eines durch Atomzertriimmerung 
erzeugten Wasserstoffstrahles. Immerhin ist sie aber stets kleiner als 
die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten eines in Wasserstoffverbindungen 
ausgelésten H-Strahles. Es kann daher nicht entschieden werden, ob 
die in Luft und Stickstoff beobachteten Wasserstoffstrahlen nur aus dem 
Wasserstoff in der Nahe des Priiparats ausgelist sind, oder ob auch hier 
und da eine Zertriimmerung der Stickstoffkerne stattgefunden hat. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, einer Reihe von Firmen fir die 
Uberlassung von Hilfsmitteln, durch die erst die Durchfihrung der vor- 
liegenden Arbeit ermiéglicht wurde, auch an dieser Stelle unsern wirmsten 
Dank zum Ausdruk zu bringen, und zwar: 

C. P. Goerz A.-G., Berlin-Zehlendorf, fiir eine Stereokammer mit 
lichtstarker Optik, sowie fiir die fiir den Laboratoriumsbetrieb besonders 
geeignete sehr lichtstarke Hahn-Goerz Kino-Spiegellampe »Artisol *;} 

der Aktien- Gesellschaft fiir Anilin-Fakrikation, Berlin, fiir die 
kostenlose Lieferung von mehreren tausend Réntgenplatten; 

der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen A.-G., Héllriegelskreuth 
b. Miinchen, fiir unentgeltliche Uberlassung gréBerer Mengen Argons. 


D. Zusammenfassung. 


1. Die Wilsonsche Apparatur zur Sichtbarmachung der «- Strahl 
bahnen wurde so modifiziert, da8 es méglich war, eine groBe Zahl photo- 
graphischer Aufnahmen hintereinander zu machen und auf den Aufnahmen 
genaue Reichweitemessungen der g-Strahlen vorzunehmen. Die Gesamt- 
zahl der in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Aufnahmen be- 
tragt 3000. 

2. Das Verhiltnis der Anzahl der von ThC und ThC’ ausgesandten 
normalen g-Teilchen wurde durch Auszihlen bestimmt und ergab sich zu 
34,3:65,7 in guter Ubereinstimmung mit den von Marsden und 
Barratt nach der Szintellationsmethode erhaltenen Werten. 

3. Die Reichweiten der o-Strahlen des ThCO und ThC’ in ver- 
schiedenen Gasen wurden auf 1 Proz. genau gemessen und daraus das 
mittlere relative Bremsvermégen dieser Gase berechnet. 

4, Aus den aus einer grofen Zahl von Aufnahmen abgeleiteten 
Reichweitekurven konnten die Schwankungen der Reichweiten der 
g-Strahlen in den verschiedenen Gasen bestimmt und mit den von Bohr 
nach rein klassischen Uberlegungen berechneten Werten. verglichen 
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werden. Es ergab sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den 
theoretischen und den beobachteten Werten. 

5. Es wurden die «-Strahlen extremer Reichweite untersucht. Die 
Existenz der von Rutherford und Wood gefundenen Gruppe von 
11,5cm Reichweite in Luft wurde bestatigt, ferner konnte eine neue 
Gruppe von 9,5 cm Reichweite nachgewiesen werden. Fiir beide Gruppen 


_ wurden die Reichweiten und das Bremsvermégen in verschiedenen Gasen 


bestimmt. Das Verhiltnis der Anzahl der weitreichenden o-Strahlen 


untereinander und zu den normalen «-Teilchen von ThC’ ergab sich als 
unabhingig von der Natur des verwendeten Gases. Auf 10° gewéhnliche 
o-Teilchen des ThC’ kommen im Mittel 200 Teilchen von 11,5 cm und 


70 von 9,5cem Reichweite. Die von Bates und Rogers beobachteten 


o-Strahlen gréferer Reichweite als 12cm wurden nicht bestiitigt. 

6. Es wurde gezeigt, dai die Teilchen, deren Bahnspuren linger als 
12cm sind, Wasserstoffstrahlen sind, deren Nebelbahnen sich eindeutig 
von den Bahnen der «-Strahlen unterscheiden lassen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Marz 1926. 


Die weitreichenden a-Strahlen beim aktiven Niederschlag 
des Thoriums. 


Von K. Philipp in Berlin-Dahlem. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 1. April 1926.) 


Durch Auszithlen von Szintillationen ist in Luft eine Reichweitekurve der weit- 

reichenden a@-Teilchen des aktiven Niederschlags des Thoriums aufgenommen worden. 

Die hierbei auftretenden zwei Geschwindigkeitsgruppen konnten auch durch Were 
suche in verschie denen Gasen bestatigt werden. 


In einer vorlaufigen Mitteilung?) war tiber Untersuchungen nach 
der Szintillationsmethode an den o-Strahlen von ThB-+ C€ berichtet 
worden, die im wesentlichen eine Uberpriifung der von Bates und 
Rogers erhaltenen Resultate bezweckt hatten, weshalb das Hauptaugen- 
merk auf die «-Strahlen von 11,5cm und aut solche noch gréBerer Reich- 
weite gerichtet worden war. Dabei konnten in Ubereinstimmung mit 
den spateren Ergebnissen von Yamada?) die Resultate von Bates und 
Rogers beziiglich der «-Strahlen mit Reichweiten gréfer als 11,5 cm 
als nicht zutreffend erwiesen werden. Inzwischen ist eine eingehende 
Untersuchung des ganzen Fragenkomplexes nach der Wilsonschen Nebel- 
methode von L. Meitner und K. Freitag in Angriff genommen worden, 
deren Ergebnisse in der voranstehenden Arbeit wiedergegeben sind. Als 
sich im Laufe dieser Arbeit gezeigt hatte, dai ThB-+ C auch vereinzelt 
a-Teilchen von 9,5 cm Reichweite aussendet*), schien es von Interesse, 
diesen Befund nach der Szintillationsmethode zu iiberpriifen. 


Versuchsanordnung. Bei der Wahl der Versuchsanordnung 
waren zwei Punkte maSgebend. Einmal mute das zu untersuchende 
Strahlenbiindel ausreichende Parallelitat besitzen, damit die Reich- 
weite jeder einzelnen Strahlengruppe schari genug erkennbar ist. Zum 
anderen muften die Unsicherheiten ausgeschlossen werden, die durch 
Verwendung yon Folien zur Abbremsung der o-Strahlen bedingt sind. 
Bei dem schon aus den ersten Versuchen erkennbaren ungiinstigen 
Zahlenverhaltnis zwischen den 8,6- und 9,5-Strahlen*) kénnen Ungleich- 
mifigkeiten der Folien das Auffinden der 9,5-Teilchen sehr erschweren. 


1) K. Philipp, Naturw. 12, 511, 1924. 

2) N. Yamada, ©. R. 180, 1591, 1925. 

5) L. Meitner und K. Freitag, Naturw. 12, 634, 1924. 

4) Die Teilchen mit 8,6 cm, 9,5cm und 11,5cm Reichweite sollen hier ab- 
gekiirzt als 8,6- baw. 9,5- bzw. 11,5-Teilchen bezeichnet werden. 


{ 
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Es wurde daher, wie in der oben zitierten Arbeit, vorzugsweise mit 
Druckinderung gearbeitet. Die Anordnung war 4bnlich der von 
Rutherford und Chadwick?) bei ihren Beobachtungen der weit- 
weichenden Teilchen des Radium C verwandten. Ein Glasrohr von 
Acm Durchmesser war an dem einen Ende durch einen Messingdeckel D, 
cam anderen, verjiingten Ende durch einen Normalschlitf N abgeschlossen. 
Der Deckel hatte in der Mitte ein kreisrundes Loch (1 em Durchmesser), 
Yiber das der Zinksulfidschirm Z luftdicht gekittet war. In dem Schliff 
‘war ein Draht befestigt, der an seinem freien Ende in einer Zange das 
vadioaktive Praparat R trug. Schirm und Strahler hatten einen Abstand 
“you 10,2cm voneinander. Zwischen beiden, etwa 0,5em vom Priparat 
‘entfernt, befand sich ein 
grofer Hahn H (1 cm Off- 
mung), der in einfacher 
‘Weise gestattete, das 
‘Praparat vom Zinksul- 
fidschirm abzusperren. 
Durch Drehen des Schlif- 
fes S konnten Glimmer- T 


‘folien verschiedener Dicke v 
Gas Purmpe 


in den Strahlengang ein- 8 


Fig.1. Apparat zur Untersuchung weitreichender «-Strahlen 


geschaltet werden, deren nach der Szintillationsmethode. 


-Abstand von ft — 9,5cem — 

‘so gewahlt war, daB die normalen ¢-Teilchen von 8,6 cm Reichweite bei 
‘Atmosphirendruck die Folien nicht erreichen, in ihnen also keinerlei 
“Teilchen auslisen konnten. Die Verbindungsrohre B, P und JV fihrten 
zu Gasbombe, Manometer und Vakuumpumpen. Im Mikroskop 1 wurden 
dann die Szintillationen geziihlt, die die auf den ZnS-Schirm auftreffenden 
‘Teilchen hervorrufen. 

Das zur Beobachtung verwandte Mikroskop ist von der Firma 
‘Negretti & Zambra in London nach den Angaben von G. Kirsch und 
H. Pettersson?) hergestellt worden. Es besteht aus einem Watson 
~Holoscopic-Objektiv von 0,70 num. Apertur und 12mm Brennweite und 
dem Watson Okular Holos 5 &. Durch eimen kurz hinter dem Objektiv 
-angebrachten reflektierenden Silberspiegel wird der Strahlengang recht- 
| winklig abgebogen. Man kann dann leichter das Auge des Beobachters 


1) E. Rutherford und J. Chadwick, Phil. Mag. (6) 48, 509, 1924. 
2) Vel. S. 228 ff. in , Atomzertriimmerung* von H. Pettersson und G. Kirsch. 
Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft, 1926. 
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durch Bleiplatten vor den y-Strahlen des starken radioaktiven Praparates 
schiitzen. Das Gesichtsfeld betragt etwa 12mm?. Die grofe Lichtstiirke 
dieses Mikroskops gestattet eine leichte Beobachtung auch der schwachen 
Szintillationen der H-Teilchen. 

Zur Herstellung des Zinksulfidschirms wurde von Kunheim in 
Berlin geliefertes Zinksulfid benutzt, das nach Aufschwemmung in Alkohol 
auf Glas aufgetragen wurde. Hierbei wurde weniger auf Liickenfreiheit 
Wert gelegt, sondern es wurde vielmehr darauf geachtet, da die Kristalle 
moglichst nur eine einzige Schicht bildeten. 

Als Strahlenquelle diente ein Platinpilz, auf dessen Kuppe (1 bis 1,5 mm 
Durchmesser) ThB-+ C in unendlich diimner Schicht niedergeschlagen 
war. Die y-Strahlung der Priparate entsprach der y-Strahlung von 3 bis 
4 mg Radiumelement. 

Die Messungen. Die Zahlungen erfolgten gewéhnlich durch drei, 
mindestens jedoch zwei Beobachter, die abwechselnd zihlten, die Zeitsignale 
gaben und protokollerten. Es wurde stets die Zahl der Szintillationen 
pro Minute bestimmt. Nach héchstens drei Zahlungen wurde gewechselt. 
Um eine méglichst objektive Beobachtung zu erreichen, wurden die gerade 
vorliegenden Versuchsbedingungen im allgemeinen den Hilfsbeobachtern 
nicht bekanntgegeben. Mit Riicksicht auf die Ermiidung der Augen 
wurde die Gesamtdauer der an einem Tage hintereinander ausgeftihrten 
Beobachtungen auf eine halbe Stunde pro Beobachter beschrankt. 

a) In Luft. Wenn ThB + C Teilchen mit einer definierten Reich- 
weite gréfer als 8,6 cm aussendet, mu8 die Kurve, die die Abhingigkeit 
der Teilchenzahl von der Reichweite darstellt, entsprechende Knicke 
aufweisen. Man kann nur erwarten, solche Knicke zu finden, wenn sie 
einmal geniigend weit von der Grenze der 8,6-Teilchen entfernt sind, 
und wenn sie, falls mehrere Gruppen vorhanden sind, ausreichenden Ab- 
stand voneinander haben. Ferner mu$ die Anzahl der Teilchen einer 
Gruppe einen verhiltnismaSig grofen Bruchteil der in diesem Bereich 
iiberhaupt noch geziahlten Teilchen bilden. lLiegen die Verhaltnisse so 
giinstig, so kann man durch die Aufnahme einer einzigen Reichweite- 
kurve Aufschlu8§ tiber das Vorhandensein verschiedener o-Strahlgruppen 
erwarten. Hier treten jedoch folgende Schwierigkeiten auf. Um einen 
Punkt der Kurve mit einer gewissen Genauigkeit festzulegen, muB eine 
bestimmte gréfere Anzahl von Teilchen beobachtet werden. Die Zahl 
der Teilchen, die pro Minute noch sicher gezihlt werden kann, ist nach 
oben hin auf etwa 40 bis 50 beschrankt. Wie aber bereits erwiahnt 
worden ist, ist die Gesamtbeobachtungsdauer pro Tag nur kurz. An 
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einem Tage kénnen daher héchstens drei bis fiinf Punkte der Kurve be- 
stimmt werden. Da ThB -+ C mit einer Halbwertszeit von 10,6 Stunden 
abfallt, kann dasselbe Praparat am nichsten Tage nicht mehr verwandt 
werden. Die in Fig.2 abgebildete Kurve konnte daher nicht mit dem- 
selben Praparat aufgenommen werden, sondern ist aus den Ergebnissen 
mehrerer Mefreihen mit verschiedenen Th B + C-Quellen zusammengesetzt 
worden. Dies erschien zulassig, da die beiden ersten MeSreihen gleichen 
Charakter zeigten, und beide bereits je einen horizontalen Teil der Teilchen- 
zahlkurve festlegten. Die Kurve wurde nun so fortgesetzt, daf jedesmal 


ae ein sogenannter Bezugspunkt — in der Figur mit 0 
#01 ) bezeichnet — in dem schon untersuchten Teil der 
| . . . . . 
too Kurve bestimmt wurde. Die in die Kurve einzu- 
| 
Bilal tragenden Teilchenzahlen der anderen gemessenen 
80 ; : 
ye ae ea Punkte ergab sich dann durch entsprechende Um- 
8 | . c 
N60 rechnung. In der Figur sind die derselben Mefreihe 
N | 
& 50| h—+— 
s | 
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Fig.2. Reichweitekurve der weitreichenden Teilchen des ThB + C. 


angehérenden Punkte mit der gleichen Ziffer bezeichnet. Die darunter 
stehenden Zahlen geben die Anzahl der fiir den betreffenden Punkt 
gezihlten Teilchen an. Zwei Punkte der Mefreihe 2 fallen etwas 
aus der Kurve heraus. Aus den beigegebenen Teilchenzahlen sieht 
man jedoch, da fiir sie nur 117 bzw. 140 Szintillationen gezihlt 
worden sind. Ihr Mittelwert fallt aber genau mit der Kurve zusammen. 
Insgesamt sind in den in Fig. 2 eingetragenen Messungen tiber 9000 Szin- 
tillationen gezihlt worden. ~Die so entstandene Kurve zeigt nun tat- 
sichlich das Vorhandensein zweier Geschwindigkeitsgruppen an. Der 
einen entsprechen die seit langem bekannten 11,5-Strahlen’), der anderen 
die von L. Meitner und K. Freitag neu aufgefundenen 9,5-Teilchen. 
Die aus der Kurve folgenden Reichweiten sind etwas geringer als die 
aus den Wilsonaufnahmen erhaltenen. Sie betragen in Luft von 760 mm 
Druck und 15°C 11,3 bzw. 9,4cm. Das Gebiet jenseits 11,5 cm ist in 
dieser Arbeit nicht so genau untersucht worden. Hier sind nur ver- 


1) E. Rutherford und A. B. Wood, Phil. Mag. (6) 31, 379, 1916. 
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haltnismaBig wenig Teilchen gezahlt worden. Wir kénnen uns aber mit 
der Feststellung begniigen, in welchem Verhialtnis etwa noch Teilchen 
mit einer Reichweite gréBer als 11,5cm vorkommen. In einer friiheren 
Veréffentlichung +) hatte ich angegeben, daB-.die Zahl der Teilchen griber 
als 11,5cm nur wenige Prozente der Anzahl der 11,5-Teilchen betragen 
kénnte. Die damals verwandte Optik gestattete jedoch nur die sichere 
Beobachtung der kraftigen o-Strahlenszintillationen, wihrend die be- 
deutend lichtstirkere neue Optik auch die schwachen H-Szintillationen 
deutlich erkennen lift. Aus demselben Grunde war das Auffinden der 
9,5-Teilchen méglich, deren Szintillationen naturgemiéf am Ende der 
Reichweite nur noch verhiltnismifig schwache Lichtpiinktchen von der 
Lichtstarke derjenigen der H-Teilchen sind”). Bei den Zihlungen sind 
nicht die schwachen und starken Szintillationen getrennt bestimmt 
worden, sondern es wurde stets die bei einem gewissen Druck vyor- 
handene Gesamtzahl der Teilchen gezihlt. Bei allen ausgefiihrten 
Zihlungen ergab sich der aus der Kurve ersichtliche Sprung. Um sicher 
zu gehen, daS dieser ,Sprung“ nicht durch Ermiidung des Auges oder 
durch irgend eine Beeinflussung des Beobachters bewirkt worden ist, 
wurde der Druck erstens unregelmifig wechselnd und zweitens ohne 
Wissen des Beobachters geindert. Die Tatsache, daB bei den (pro Mi- 
nute erhaltenen) Emzelwerten noch so groBe Schwankungen sich zeigten, 
daS beim héheren Druck oft gréBere Zahlen auftraten als beim niedrigeren 
Druck, lat auf geniigende Objektivitiit der Beobachtung schliefen. Da fiir 
jeden Punkt gewéhnlch iiber 400 Teilchen gezihlt wurden, fielen diese 
Schwankungen bei der Summierung der Einzelwerte heraus. Die Tabelle 1 
zeigt, daB alle an verschiedenen Tagen und mit verschiedenen Priparaten 
ausgefiihrten Zahlungen ein ziemlich konstantes Verhiltnis der 9,5-Teilchen 
zu den Teilchen mit einer Reichweite groéfer als 9,5 cm aufweisen. 


Auffallig erscheimt zuniichst, daS nach der Kurve sich der Abfall 
der 9,5-Teilchen nur auf die drei letzten Millimeter der Reichweite 
erstreckt. Bei den 8,6-Teilchen findet in derselben Anordnung der Abfall 
etwa innerhalb der letzten 8 bis 10mm statt. Eine Erklérung kann 
man vielleicht in folgendem finden. Die 9,5-Teilchen machen nur etwa 
25 Proz. der Gesamtzahl der in dem betreffenden Gebiet pro Minute ge- 
zihlten Teilchen aus. Die Bestimmung dieses verhiltnismiafig kleinen 
Anteils ist natiirlich ungenauer als die der Gesamtzahl. Die vorliegenden 


1) K. Philipp, Naturw. 12, 511, 1924. 
2) &. Kara-Michailova, Phys. ZS. 25, 595, 1924. 


- schwiicheren neben den starken und 


Die weitreichenden «-Strahlen beim aktiven Niederschlag des Thoriums. 523 


Tabelle 1. 


————— 


| Von den beobachteten Teilchen hatten eine Reichweite |) Verhaltnis der Zahl der 
N | | 9,5-Teilchen zur Zahl der 
is von 9,5cm groBer als 95cm || Teilchen mit einer Reich- 
| 
i Prop Pray weite gréfer als 95cm 
eset site 
1 25,0 75,0 133,00) 
2 21,6 78,4 | 1: 3,63 
3d 23,3 76,7 | LAS ,29 
4 21,8 78,2 | 1: 3,58 
5 | 22,4 77,6 1:3,47 
Mittel | 22,8 Tae 1: 3,39 


" Verhiltnisse lassen sich an der Fig. 3 einfach veranschaulichen. BD HH 
ist die gemessene Kurve. Die Zahl der 11,5-Teilchen, durch die Or- 


~ dinate AC dargestellt, ist mit einer gewissen Genauigkeit bestimmbar. 


- Zu dieser Zahl kommt dann aber 50 
die durch BO gegebene Zahl der 
9,5-Teilchen, deren Szintillationen as 
bei einer 8,8 cm Luit entsprechenden S30 
Entfernung bereits stark an Hellig- S 

- keit verloren haben. Da die Licht- a 


blitze beider Strahlenarten nicht ge- 10 
trennt beobachtet werden, zihlt man i |_| 
die kleinere Zahl der bedeutend licht- CEC PSM ASI AF AS, 7 C7 


Fig. 3. 


zahlreichen Lichtblitzen der 11,5-Teilchen sicher ungiinstiger. Nimmt. 
man die aus den Wilsonaufnahmen — siehe vorstehende Arbeit — fol- 
gende Reichweite von 9,5cm als richtig an, so ware die Abfallkurve 
etwa durch FG H gegeben. In Ubereinstimmung damit, da8 Szintillations- 
zihlungen im allgemeinen eine etwas kleinere Reichweite als [onisations- 
messungen liefern, sind in dem Gebiet HGH Teilchen nicht mehr beob- 
achtet worden. Der Abfall erfolgt vielmehr lings D#. Man kann auch 
nicht in dem Gebiet zwischen 8,6 und 9,0 cm eine so grofe Genauigkeit 
erwarten, daS die Zahlungen den Kurvenverlauf F'D ergeben. Die 
Unsicherheit der Messungen und die den geringen Teilchenzahlen 
entsprechenden Schwankungen werden den Charakter der Kurve ver- 
schleiern. Es wird sich so das Vorhandensein der 9,5-Teilchen nur in 
einer fast gleichmaSigen Erhéhung der Gesamtteilchenzahl und das Ende 
ihrer Reichweite in einem Sprung bemerkbar machen. Da in der Ge- 
samtteilchenzahl stets noch die Zahl der Teilchen > 11,5cm Reichweite 
enthalten ist, sind der Kurve der 9,5- und 11,5-Teilchen auch noch die 
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Schwankungen iiberlagert, die die sekundiir ausgelésten Wasserstoff- 
teilchen entsprechend ihren verschiedenen Entstehungsbedingungen aut- 
weisen. 

b) In verschiedenen Gasen. Zur Priifung der Frage, ob die in 
Luft aufgefundenen 9,5-Teilchen von den ThB -++ C-Priiparaten aus- 
gesandt werden, wurden, wie in der vorstehenden Arbeit, die Unter- 
suchungen auf verschiedene Gase ausgedehnt. Die Gase wurden siimtlich 
den im Handel befindlichen Bomben entnommen, waren also fiir die vor- 
legenden Messungen ausreichend rein und trocken. Bei jedem Gas 
wurde zunichst der Druck pg ermittelt, bei dem die 8,6-Teilchen gerade 
verschwinden. Aus dem Verhiiltnis dieses Druckes zu dem entsprechenden 
Druck fiir Luft p; berechnet sich sofort die Reichweite Ry der 8,6- 


Strahlen in dem betreffenden Gase. Es ist Rp: Rg = pr:pq Fir Ry 
wurde der von Geiger gefundene Wert Rk; — 8,62 cm eingesetzt. Die 


aus dem gemessenen Abstand Strahler-Schirm und dem abgelesenen Druck ;, 
errechneten Reichweiten zeigen gute Ubereinstimmung mit den von 
L. Meitner und K. Freitag nach der Wilsonschen Nebelmethode 
ermittelten Reichweiten. Fiir Argon und Luft wurden die Reichweiten ge- 
nauer aus den Kurven bestimmt, die die Teilchenzahl in Abhingigkeit vom 
Druck darstellt. Die nach Szintillationsmethoden erlangten Reichweiten 


Tabelle 2. Reichweite der ThO-a-Strahlen in verschiedenen Gasen. 


Nach der Nach Meitner 


Gas Szintillationsmethode und Freitag Abweichung 
_ EP nS cm : ede om ‘Proz. 
CLOP TEES cei Ge 5,65 — — 
OM ME sre i 7,96 8,11 | —2 
Lath Se eel 8,62 8,62 ae 
Nj cakes eee 8,74 8,76 — 0,38 
SA OY eae 8,98 9,03 — 0,5 


sind sémtlich etwas kleiner als die nach der Wilsonschen Nebelmethode 
bestimmten [vgl. auch Curie, Ann. de phys. (10) 3, 299]. Aus den 
beobachteten Reichweiten konnte nun leicht fiir jeden Druck im Beob- 
achtungsgefaéB das Luftiquivalent angegeben werden. Da die Aufnahme 


der ganzen Teilchenzahlkurve fiir jedes Gas zu miihselig erschien — es 
wurden in dieser Arbeit iiber 33000 Szintillationen gezithlt —, wurde 


die Untersuchung der weitreichenden Teilchen darauf beschriinkt, in den 
verschiedenen Gasen festzustellen, ob die Teilchenzahl konstant bleibt, 
oder ob der oben erwahnte ,Sprung“ auftritt. Es zeigte sich nun, dab 
tatsiichlich in allen untersuchten Gasen ein Sprung der Teilchenzahl statt- 
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~findet. Allein aus der Feststellung eines Sprunges etwas schlieBen zu 


wollen, erscheint nun zwar gewagt. Die Form der Luftkurve mit ihren 


~ beiden Niveaus li St dieses Verfahren allerdings als zulissig erscheinen, 
~ aber vor allem sollen diese Messungen als Kontrolle der photographischen 
Aufnahmen der Bahnen der weitreichenden Teilchen der vorstehenden 
Arbeit betrachtet werden. Die Wilsonaufnahmen, die wirklich erkennen 
lassen, welche Richtung die Teilchen haben, die aber nur die Beobachtung 
einer verhiltnismiSig geringen Zahl gestatten, werden gewissermasen 
-erginzt durch Messungen, die zwar tiber die Richtung der Teilchen nichts 
aussagen, bei denen aber die beobachtete Teilchenzahl eine weit gréSere 
ist. Leider geben auch die Szintillationszihlungen noch nicht das richtige 
-Verhialtnis der 9,5- und 11,5-Strahlen, da, wie schon weiter oben erwihnt 
_ worden ist, die verhiltnismafig schwachen Szintillationen der 9,5-Teilchen 
neben den starken der 11,5-Teilchen ungiinstiger gezihlt werden. Das 
- gefundene Verhiltnis ist jedoch, wie aus Spalte 2 der Tabelle 3. hervor- 
‘geht, fiir alle Gase annahernd das gleiche. In den dort angegebenen 
Zahlen sind noch die Teilchen mit einer Reichweite gréSer als 11,5 cm 
enthalten. 


Tabelle 3. 
Verhaltnis der Zahl der 9,5¢Teilchen 
Verhaltnis der Zahl der zur Zahl der 11,5-Teilchen 

Gas 9,5-Teilchen zur Zahl der Red aiken 

: nach der nac eitner 

1,55 + EOI ES Szintillationsmethode und Freitag 

1 2 ta a ee 
Luft 133539 1: 2,84 *) 1: 3,57 
INR Loca aap +1: 3,47 1: 2,72 1:2,55 
@) ees Se 1:3,14 — 152228 
AT, | ; 1: 3,06 —_ 13.00 

CO: . 1: 3,04 — 1 3/2,5 

Mittel 133,22 1: 2,78 1; 2585 


*) Der Mefsreihe Tabelle 1, Nr. 2 entnommen. 


Diese sind nicht bei jeder Messung besonders bestimmt worden. Die 
maximale Starke der zur Verfiigung stehenden Priiparate war zufiillig so, 
da8 bei der verwandten Apparatur die 9,5- + 11,5-Teilchen gerade gut 
-auszihlbar waren (etwa 40 pro Minute). Dieser giinstige Umstand wurde 
_naturgemi fiir die in dieser Arbeit das Hauptinteresse beanspruchende 
Untersuchung der 9,5-Teilchen ausgenutzt. Da die Zahl der Teilchen 
mit einer Reichweite R > 11,5cm sehr gering ist, konnte mit Riicksicht 
auf die Ermiidung der Beobachter ihre genaue Bestimmung im allgemeinen 
nicht mehr in derselben MefSreihe durchgefiihrt werden. In Luft und 
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Stickstoff sind jedoch mit dem gleichen Praparat die Beobachtungen auf 
das Gebiet R>> 11,5cm ausgedehnt worden. Von der Gesamtzahl der 
Teilchen waren in Luft bzw. Stickstoff 21,6 Proz. bzw. 22,4 Proz. 9,5- 
Teilchen, 61,4 Proz. bzw. 61Proz. 11,5-Teilehen und 17 Proz. bzw. 
16,6 Proz. Teilchen mit emer Reichweite gréBer als 11,5cm. Die 
letzteren sind nach der vorstehenden Arbeit als Wasserstoffteilchen 
(,H-Teilchen“) anzusehen. Die sich hiernach ergebenden Verhaltnisse 
fiir die Zahl der 9,5-Teilchen zur Zah] der 11,5-Teilchen (Tabelle 3, 
Spalte 3) stimmen sehr gut mit dem Mittelwert aus der Bestimmung von 
Meitner und Freitag (Spalte 4) iiberein. In Luft, Stickstoff und 
Kohlensiiure ist auSerdem das Verhiltnis der Zahl der H-Teilchen zur 
Zahl der 11,5-Teilchen festgestellt worden. Die Werte schwanken fir 
alle Gase betriichtlich, da die Zahl der beobachteten Teilchen noch zu 
gering war, und da auch wohl fiir die Entstehung der H-Teilchen bei 
den verschiedenen Versuchen nicht die gleichen Bedingungen vorlagen. 
Die eventuelle Zertriimmerung von Gasatomen hat bei der hier beob- 
achteten GréBenordnung der Zahl der H-Teilchen keinen merkbaren EinfluB. 
Im Mittel entfallt 1 H-Teilchen auf etwa 6,6 11,5-Teilchen (das ist etwa 
10 Proz. der Gesamtzahl der weitreichenden Teilchen). Beriicksichtigt 
man diesen Anteil der H-Teilechen bei den Werten in Spalte 2 der 
Tabelle 3, so ergibt sich in Ubereinstimmung mit den Werten in Spalte 3 
und 4 als Mittelwert fiir alle Gase das Verhiltnis 1 : 2,63. 

Uber die Herkunft der bei diesen Versuchen auitretenden H-Teilchen 
sind in dieser Arbeit keine systematischen Untersuchungen angestellt 
worden. Ihre Zahl ist im Durchschnitt zwar kleiner, aber von derselben 
GréBenordnung, wie sie in der vorstehenden Arbeit in der Nebelkammer 
gefunden worden ist. N. Yamada’) hat gezeigt, daf bei Vermeidung 
von Folien und Wasserdampf, sowie bei Vertreibung der in den be- 
nutzten Metallblechen okkludierten Gase beim Polonium nur sehr wenige 
H-Teilchen (etwa 3 auf 10° @-Teilchen) beobachtet werden. Ich habe 
mich darauf beschrankt, die Strahlenquelle (Platinpilz) zur Entfernung 
einer eventuell vorhandenen Wasserhaut zu erwérmen und das Beob- 
achtungsgefa8 nach Einsetzen des Praparates mit der Wasserstrahlpumpe 
zu evakuieren. Eine weitere Druckerniedrigung war-nicht angingig, da 
sonst die RiickstoSstrahlen des ThC auf den ZnS-Schirm gelangt wiren 
und diesen infiziert hatten. Unter diesen Bedingungen sind die H-Teilchen 
zwar etwa zehnmal zahlreicher als bei Yamada, sie machen aber 


1) N, Yamada, ©. R. 180, 1591, 1925. 
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-nur etwa 10 Proz. 
Teilchen aus. 


der Gesamtzahl der beobachteten weitreichenden 


Zahl der weitreichenden Teilchen pro 10° w-Teilchen von 
8,6cm Reichweite. Um die Zahl der weitreichenden mit den normalen 
_ 8,6-Strahlen vergleichen zu kénnen, wurden die letzteren in mehreren 
Mefireihen unter ungeinderten Bedingungen gezihlt, nachdem die Strahlen- 
- quelle in passender Weise abgeklungen war. Die in Tabelle 4 zusammen- 
_ gestellten Resultate sind in befriedigender Ubereinstimmung mit den 
' Ergebnissen der vorstehenden Arbeit. In beiden Untersuchungen ist die 


- Zabl der 11,5-Teilchen allerdings kleiner als bei N. Yamada, der 290 


Tabelle 4. 
il = Auf 106 8,6-Teilchen kommen 
Gas | - 
9.5-Teilchen | 11,5-Teilchen | H-Teilchen | iiseemre evlehon 
1 2 3 4 5 
Luft I 52 = — 183 
erg oes — 68 38 | 206 
Now 71 195 53 248 
Ar Nite 63 = = | 192 
Mittel | 62 182 45 | 208 
Aus dem Werte Spalte 5 folgen unter Beriicksichtigung der in Tabelle 3 
ermittelten Verhaltnisse die Teilchenzahlen 
65 180 28 | 208 


/ 11,5-Teilchen pro 10° 8,6-Teilchen fand. 
 Differenz kann ohne genauere Kenntnis der Messungen Yamadas nicht 
gegeben werden. Da in der gréSeren Zahl etwa noch die 9,5-Teilchen 
- enthalten sind, ist nicht anzunehmen, da N. Yamada diese Teilchen in 
wahrscheinlich gar nicht beobachten konnte. Zur 
weitreichenden Teilchen des Thoriums hat der Ver- 
fasser eime von ihm und J, Curie?) zuerst beschriebene Apparatur 
benutzt, die zwar durch Verwendung komprimierter Gase Folien ver- 
_mied, bei der aber der Abstand (2cm) des Strahlers vom ZnS-Schirm 
im Verhiltnis zur GréBe des Gesichtsfeldes so gering war, da die 
_ 9,5-Teilchen von der iiberlagerten Streuung der 8,6-Strahlen vermutlich 
verdeckt wurden. Yamada betont auferdem besonders, da’ sehr 
_ schwache Szintillationen — in diesem Falle also die Szintillationen der 
9,5-Teilchen am iuversten Ende ihrer Reichweite — wegen der Auf- 
hellung des ZnS-Schirms durch die B- und y-Strahlen des Praparates 


Eine Erklarung fiir diese 


~semer Anordnung 
_ Untersuchung der 


1) I. Curie und N? Yamada, C. R. 180, 1487, 1925. 
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nicht mehr beobachtet werden konnten. Dies erklirt hinreichend, daf 
bei Yamadas Versuchen die Teilchenzahl im Gebiet zwischen 10,5 und 
8,6cem konstant geblieben ist. 


Zusammenfassung. 


1. Durch Auszihlen von Szintillationen ist eme Reichweitekurve der 
weitreichenden @-Teilchen des aktiven Niederschlags des Thoriums auf- 
genommen worden, die erstens die bereits 1916 von Rutherford und 
Wood aufgefundenen «-Teilchen von 11,5cm Reichweite in Luft und 
zweitens die jetzt von L. Meitner und K. Freitag durch photogra- 
phische Aufnahmen nach der Wilsonschen Nebelmethode entdeckten 
g-Teilchen von 9,5cm Reichweite bestitigt. Wie in der vorstehenden 
Arbeit ist auch hier gezeigt worden, daS das Auftreten der 9,5-Teilchen 
unabhingig vom verwandten Gas ist. Die 9,5-Teilchen sind demnach 
nach zwei voéllig verschiedenen Methoden nachgewiesen worden. 

2. Der in vorstehender Arbeit von L. Meitner und K. Freitag 
gefiihrte Nachweis, dai die von Bates und Rogers nach der Szin- 
tillationsmethode gefundenen «-Teilchen einer Reichweite gréfer als 
11,5cm nicht existieren, steht vollig im Einklang mit den Ergebnissen 
der hier geschilderten Szintillationsversuche [vgl. auch die bereits 
friiher mitgeteilten Untersuchungen ?)]. 

3. Auf 10° «-Teilchen von 8,6 cm Reichweite sind etwa 65 Teilchen 
von 9,5cem und 180 Teilchen von 11,5 cm Reichweite beobachtet worden. 
Die Zahl der Teilchen einer Reichweite gréSer als 11,5 cm (H-Teilchen) 
schwankt bei den einzelnen Versuchen. Sie betragt im allgemeinen 
10 Proz. der Gesamtzahl der beobachteten weitreichenden Teilchen (also 
etwa 30 auf 10° 8,6-Teilchen). 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Fraulein Prof. L. Meitner 
fiir das stete Interesse an dieser Arbeit, sowie Friulein cand. phil. 
S. Bramson, Fraulein Dr. N. Feichtinger, Herrn R. Zauner und ganz 
besonders Herrn cand. phil. N. Riehl fiir die freundliche Hilfe bei den 
Szintillationszihlungen meinen herzlichsten Dank zu sagen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut f Chemie, Abt. Hahn 
Meitner, Marz 1926. 


1) K. Philipp, Naturw. 12, 511, 1924. 


Uber die Dissoziation des Wasserdampfmolekiils. 
Von Hermann Senftleben und Ilse Rehren in Marburg/Lahn. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 3. April 1926.) 


Es werden Versuche beschrieben, aus denen hervorgeht, daB bei Bestrahlung 
- eines Gemisches yon Wasserdampf und Quecksilberdampf mit der Resonanzlinie 
des Quecksilbers durch die Stéfe zweiter Art eine Verschiebung des Gleich- 
gewichtes zwischen dem Wasserdampf und seinen Dissoziationsprodukten eintritt, 
_ und zwar in dem Sinne, dafi der Dissoziationsgrad erheblich ansteigt. Dies neue 
- Gleichgewicht ist auch von der anderen Seite zu erreichen, wenn man ein Wasser- 
stoff—Sauerstoffgemisch der Wirkung der Stife zweiter Art aussetzt. Die Unter- 
_suchung der bei der Dissoziation entstehenden Gase zeigt, dal (bei nicht zu 
_ intensiver Einwirkung der Strahlung) von Gasen, die nicht in fliissiger Luft zu 
- kondensieren sind, nur reiner Wasserstoff entsteht. —- Aus thermochemischen 
: Uberlegungen wird gefolgert, daB die Dissoziation des H,O-Molekiils nach der 
3 Gleichung H,O + U = H + OB8 erfolgt. 

Auf Grund der Ergebnisse der neueren Forschung iiber die direkte 
oder indirekte Einwirkung von Strahlungsenergie auf das chemische und 
physikalische Verhalten der Stoffe ist es modglich geworden, chemische 
Reaktionen hervorzurufen und zu untersuchen, die sich friiher der Unter- 
suchung entzogen. ‘Teilweise handelt es sich um Reaktionen, deren Ge- 
schwindigkeit bei bequem erreichbaren Temperaturen zu klein ist, teil- 
weise um solche, die erst bei so hohen Temperaturen, wie sie im Labora- 
_ torium nur schwer oder gar nicht erreichbar sind, in merklichem Mafe 
_ vor sich gehen. 

Zu den letzteren gehdrt z. B. die in letzter Zeit mehrfach unter- 
‘ 1 7 Se 
_ suchte*) Reaktion: HiH = 4H, 


Durch direkte Einwirkung von Strahlung ist eine Beeinflussung 
dieser Reaktion kaum moglich, da der Wasserstoff nur in schwer zugiang- 
lichen Spektralbereichen merklich absorbiert. Auf indirektem Wege 
jedoch, bei Zufiihrung der Strahlungsenergie durch Stébe zweiter Art, 
kann die Reaktion durch Strahlung beeinfluSt werden. Diese Methode 
der Energiezufuhr hat den Vorteil, da die zugefiihrte Energie bei Kenntnis 
_ der absorbierenden Wellenlinge des die Strahlungsenergie aufnehmenden 
und iibertragenden Gases genau angebbar ist. Nach dieser Methode ist 
- zunachst von Cario und Franck?) der Nachweis der Dissoziation des 


1) R. W. Wood, Phil. Mag. 42, 729, 1921 und 44, 538, 1922. K.F. Bon- 
hoeffer, ZS. f. phys. Chem. 113, 199, 1924 und 116, 391, 1925. 
2) G. Cario und J. Franck, ZS. f. Phys. 11, 161, 1922. 
Zeitscbrift fir Physik. Bd. XXXVII. 35 
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Wasserstoffs durch StéBe zweiter Art mit angeregten Quecksilberatomen 
erbracht worden. Spater hat der eine von uns*) die Higenschaften des 
so erzeugten atomaren Wasserstoifs naher untersucht. Bei diesen Ver- 
suchen zeigten sich nun deutliche UnregelmiSigkeiten, falls der unter- 
suchte Wasserstoff nicht vollkommen getrocknet war, sondern merkliche 
Mengen Wasserdampf enthielt. Dies war der Anlaf, das Verhalten des 
Wasserdampfes unter der Wirkung von StéBen zweiter Art zu unter- 
suchen *). 

Es war anzunehmen und ging auch aus der Art der Stérungen, 
welche bei den oben erwahnten Wasserstoffversuchen durch die An- 
wesenheit von Wasserdampf auftraten, hervor, da$ die Wirkung der Stéfe 
zweiter Art auf die Wasserdampfmolekiile im wesentlichen in einer Disso- 
ziation derselben bestehen wiirde. Naheres war zunichst hieriiber nicht 
auszusagen, da betreffs der Wasserdampfdissoziation genauere Angaben 
nur tiber die Gesamtreaktion 


Hy, + oe = H,0O + 58kcal 


vorlagen. Es war darum zunichst zweifelhaft, welche Energie zu der 
Beeinflussung des Wasserdampfmolekiils erforderlich sein wiirde. Da 
aber bei den Versuchen mit Wasserstoff, bei denen sich eine Wirkung 
des Wasserdampfes gezeigt hatte, zur Energieaufnahme Quecksilberdampt 
benutzt wurde, haben wir diesen auch bei den vorliegenden Untersuchungen 
verwandt. 

Als Untersuchungsmethode diente die von dem einen von uns frither 
angegebene Methode ®) der Messung der Warmeleitfahigkeit des Gases. Das 
von uns benutzte MeBgefa8 war aus Quarzglas und enthielt einige Tropfen 
Quecksilber, so daB die hineingebrachten Gase sich stets mit Quecksilber- 
dampf{ sittigen konnten. An dem MefSgefaS war ein Ansatzrohr an- 
geschmolzen, in welches Wasser gebracht wurde. Durch Eintauchen dieses 
Rohres in Bader verschiedener Temperatur konnten verschiedene Wasser- 


1) H. Senftleben, ZS. f. Phys. 38, 871, 1925. 

2) Uber einen Teil der Resultate der vorliegenden Untersuchungen wurde in 
den Sitzungen des Gauvereins Hessen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
am 18. Juli 1925 und am 23. Januar 1926 berichtet. Nachtraglich gelangten 
einige kurze Mitteilungen iiber Ahnliche Untersuchungen aus amerikanischen 
Zeitschriften (A. Mitchell, Proc. Nat. Ac. Wash. 11, 459, 1925) zu unserer 
Kenntnis. — Um einen weiteren Beitrag zur Frage der Wasserdampfdissoziation 
mu liefern, veréffentlichen wir die Resultate unserer Untersuchungen, soweit sie 
fertig vorliegen. Die Arbeiten werden weitergefiihrt und wir werden in einer 
spateren Mitteilung darauf zuriickkommen. 

3) H. Senftleben, ZS. f. Phys. 82, 922, 1925. 
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-dampfdrucke im GefaS erzeugt werden. Das zur Untersuchung verwandte 


Wasser wurde erst nach mehrmaligem Destillieren in hochevakuierter 
Apparatur in das Ansatzrohr kondensiert. Dies wurde in den meisten 
Fallen auf 0° gehalten, so daB der Wasserdampfdruck im MeBgefa8 meist 
4,6 mm betrug. Die Reinigung der Apparatur wurde so weit getrieben, 


‘da8 nach Einfrieren des Wasserdampfes in fliissige Luft und Abstellen 
der Pumpen der an einem Mac Leodschen Manometer abgelesene Druck 


etwaiger Fremdgase lingere Zeit unter 10—® mm blieb. 
Als Lichtquelle diente eime wassergekiihlte Quarzglasquecksilber- 


‘lampe, bei der durch Einschalten eines Magnets der Stromfaden an die 
“Wand gedriickt und dadurch Selbstumkehr der Linien weitgehend ver- 
hindert werden konnte. 


Bei Bestrahlung des Wasserdampfes mit dem Lichte der Quecksilber- 
lampe zeigte sich sofort eine deutliche Zunahme des Warmeleitvermégens 


‘des Dampfes, die auf eine Dissoziation desselben hindeutete. Im Gegen- 
‘satz zu dem beim Wasserstof{ beobachteten Effekt der Zunahme des 


Wairmeleitvermégens bei eintretender Dissoziation, welcher nach Auf- 
héren der Bestrahlung zuriickging, war das letztere hier nicht der Fall. 

Dies ist in vollstandiger Ubereinstimmung mit der Tatsache, daf 
die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen den Dissoziationsprodukten des 
Wasserdampfes bei Zimmertemperatur so klein ist, dai jede Mischung 


-praktisch stabil erscheint. 


Aus diesem Grunde war es auch méglich, die Dissoziationsprodukte 


vom Wasserdampti zu trennen. Wurde némlich nach der Bestrahlung an 


das MeSgefa8 fliissige Luft gebracht, so zeigte jetzt das Mac Leod eine 


-gewisse Menge von Gas an, das sich nicht in fliissiger Luft kondensierte 


und also durch die Dissoziation des Wasserdampfes entstanden war. Durch 
mehrmaliges Bestrahlen gelang es, die Menge des so entstandenen Gases 


zu vermehren. 


Nachdem auf diese Weise gezeigt war, dai durch die Stébe zweiter 


Art eine merkliche Dissoziation des Wasserdampfes bewirkt wurde, die 


also einer starken Verschiebung des Wasserdampfgleichgewichtes zugunsten 
der Dissoziationsprodukte entsprach, erhob sich die Frage, wieweit diese 


'Verschiebung fortschreiten wiirde. Um zunichst festzustellen, ob prak- 


tisch vollkommene Dissoziation erreichbar ware, oder ob das neue Gleich- 


-gewicht bei mittleren Werten des Dissoziationsgrades lige, wurde Wasser- 


- stoff und Sauerstoff, in aquivalenten Mengen gemischt, in das MeSgefas 


| 
| 


gebracht. Vorher wurde das Gemisch durch P,O, und fliissige Luft 
nach Méglichkeit getrocknet. 
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Bei Bestrahlung dieses, natiirlich auch mit Quecksilberdampf ge- 
sittigten, Gemisches zeigte sich eine sehr starke Abnahme der Warme- 
leitfahigkeit. Diese deutete auf eine Assoziation der Gase hin, d. h. in 
diesem Falle eine Verbindung des Wasserstofis und Sauerstoffs. Gleich- 
zeitig trat eine Druckabnahme ein, die bei Heranbringen von fliissiger 
Luft an das MeBeefa8 noch erheblich stiirker wurde. Auch dies Ergebnis 
weist auf die Bildung von Wasserdampf, bei der ja eine Druckabnahme 
eintreten mu8, hin. Die weitere Druckabnahme ist dann auf Kondensation 
desselben zuriickzufiihren und geht auch beim Entfernen der fliissigen 
Luit wieder zuriick. 

Aus diesen Versuchen geht also hervor, dab das Gleichgewicht unter 
der Wirkung von StéSen zweiter Art nicht in der Nahe volliger Disso- 
ziation des Wasserdampfes, sondern bei mittleren Werten des Dissoziations- 
grades liegt. Es ist uns auch bereits gelungen, in einigen Fallen die 
Lage des Gleichgewichtes festaulegen; jedoch sind dariiber noch weitere 
Versuche im Gange, tiber die wir hoffen, bald berichten zu k6nnen. 

Nachdem der Nachweis der Dissoziation des Wasserdampfes erbracht 
war, wurden zunichst die Dissoziationsprodukte einer niheren Unter- 
suchung unterworfen. Um diese Gase von dem Wasserdampf zu trennen, 
wurde dieser nach der Bestrahlung in der schon mehriach besprochenen 
Weise mit fltissiger Luft ausgefroren. Die geringen zuriickbleibenden 
Gasmengen — der Druck derselben betrug nach einer Bestrahlung*) im 
besten Falle 10—4mm — auf chemischem Wege zu identifizieren, erschien 
aussichtslos. Wir versuchten darum, dies Ziel durch Messung der Warme- 
leitfahigkeit zu erreichen. Um zunachst zu entscheiden, ob die Messung 
dieser GriéBe bei den in Frage kommenden Drucken mit geniigender Ge- 
nauigkeit eine Entscheidung iiber die Natur der Gase zulieS, wurde 
Sauerstoff, Wasserstoff und Knallgas nacheinander in das MeSgefaf ge- 
leitet und der Energieverlust des MeBdrahtes bei den in Betracht kommenden 
Drucken gemessen. Es zeigte sich dabei, dai die Unterschiede des 
Warmeleitvermigens der einzelnen Gase so stark hervortraten, daB eine 
sichere Unterscheidung méglich war. Es ist dies aus den beiden fir 
Wasserstoff und Knallgas geltenden Kurven (ausgezogen) in Fig. 1 
zu erkennen, welche die Abhingigkeit des Warmeleitvermégens vom 


1) DaB jede Bestrahlung nur so geringe Gasmengen ergibt, liegt daran, dab 
nur ein kleiner Teil der zur Untersuchung benutzten Gasmenge der Wirkung der 
Strahlung ausgesetzt werden konnte und die Diffusionsgeschwindigkeit bei den 
verwandten Drucken sehr klein war. Es mufte darum durch kurzes Ausfrieren 
zwischen zwei Bestrahlungen fiir griindliche Mischung der Gase gesorgt werden. 


des Extremwertes, den der Wasser- 


kein anderes Gas und keine Ver- 195 


Werte des Warmeleitvermigens 
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Druck wiedergeben. Nachdem derartige Kurven festgelegt waren, wurde 


das Warmeleitvermégen des bei der Dissoziation entstandenen Gases ge- 


“messen, und zwar nach mehr oder minder langer Bestrahlung, d. h. bei 


verschiedenen Drucken. Die Tabelle 1 gibt die Resultate einer solchen 
MeBreihe an. In Fig. 1 sind dieselben graphisch dargestellt. 


Tabelle 1. 
\| Warmeleitvermogen (willkirliche Einheiten) von 
Druck || - 
* 10-4 mm | Knallgas Wasserstoff Sate Disserialon 

| 

1,9 131,9 132,8 132,0 

5,9 | 138,0 140,5 140,0 

8,0 || 141,2 144,7 145,0 

11,0 | 145,7 150,0 150,0 

14,5 151,0 156,9 157,0 

19,0 |} 158,0 165,5 168,5 

20,0 i| 159,4 167,0 169,5 

32,0 | 178,0 190,0 191,0 


Man erkennt deutlich, da8 das Dissoziationsprodukt Wasserstoff ist. 


Die Abweichungen von den am Wasserstoff gemessenen Werten liegen 


meist innerhalb der MefSgenauig- 55 
7 


190 


keit. Diese Bestimmung ist wegen 


stoff beziiglich seimer Warme- 
leitung einnimmt, eindeutig ;. denn 160 


ae 
S 


unreinigung kann derartig grofe 


erreichen, da ihr Molekulargewicht 
stets gréfer als das des Wasser- 


Warmele/tverme 
a ~ 4 
4 8 8 


stoffs sein wiirde. 


180 
Das Ergebnis, da gar kein 
oder nur wenig Sauerstoff auftritt, a 
_ruft die Frage nach dem Verbleib a 
_desselben hervor. Starke Ad- (ee 
_ sorption an den GefaSwinden kann 130 
“nicht in Frage kommen, da solche tha 59095 20 05 30 35 40 45 
bei Fiillung mit Sauerstoff nicht ne gee x104 


merkbar  festgestellt werden 


konnte. Atomarer Sauerstoff wird wegen der geringen zur Verfiigung stehen- 
den Energien (vgl. 8.536) kaum mitwirken kénnen. Eine Verbindung des 
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Sauerstofis mit irgendwelchen Verunreinigungen kann nicht das Fehlen der- 
artig groBer Mengen erkliaren, die gebunden werden miiSten um die obigen 
Resultate deuten zu kémnen. Hine andere Méglichkeit wire die, daB der 
Sauerstoff mit den reichlich vorhandenen Quecksilberatomen eine Ver- 
bindung einginge. Dann miiSten aber dieselben allmahlich verbraucht 
werden. Dies ist jedoch, wie durch eingehende Versuche, auf die wir spiater 
noch niher eingehen werden, nachgewiesen worden ist, nicht der Fall. 

Eine andere bisher nicht zu widerlegende Deutung der Versuchs- 
ergebnisse ist die, daf die Dissoziation des Wasserdampfimolekiils bei. den 
geringen Strahlungsintensititen nicht in Wasserstoff und Sauerstoff er- 
folgt, sondern gemi$ der Gleichung 

2.H,O =H, 4 5,0; 

in Wasserstoff und Wasserstoffsuperoxyd?). Das letztere kondensiert 
sich in der fliissigen Luft, so da8 Wasserstoff zuriickbleibt. Es ist aber 
infolge der duBerst geringen Mengen, die hier im Hochstfall auftreten, 
bisher nicht gelungen, das Wasserstofisuperoxyd auf chemischem Wege 
nachzuweisen. Kin anderer Nachweis kommt hier kaum in Betracht. 

Weiterhin wurde, wie eben bereits erwaihnt, eine Reihe von Ver- 
suchen ausgefiihrt, um festzustellen, welche Rolle der Quecksilberdampi 
bei den Vorgangen spielt, speziell ob er irgendwelche Reaktionen mit 
den anderen im MefSgefaiS befindlichen oder entstehenden Gasen eingeht. 


Da es sich als unméglich erwies, aus Gefafen, in denen einmal Queck- | 


silber gewesen war, dasselbe vollkommen zu entfernen, zumal sie nicht 


iiberall, der unvermeidlichen Kittstellen wegen, beim Evakuieren erhitzt 


werden konnten, wurden zu diesen Versuchen vollkommen neue Quarz- 


gefaBe verwendet. Nach sorgefaltigem Evakuieren und Spiilen mit Wasser- 
dampt wurde in diese unter méglichster Vermeidung jeglicher Spur von | 


Quecksilberdampf Wasser hineindestilliert. Beim Bestrahlen dieses von 
Quecksilberdampf weitgehend freien Wasserdampfes zeigte sich gar kein 
oder manchmal nur ein sehr kleiner Effekt der Dissoziation. Er betrug 
im Héchstfall nur einige Prozente des bei Anwesenheit von Quecksilber- 


dampf beobachteten Effektes. Wurde aber Quecksilberdampf in das Gefa8 | 


gelassen, so trat sofort der Effekt wieder in alter Starke auf. Nach 
Auspumpen und Entfernen des Quecksilberdampfes ging er wieder zuriick. 
Dieses Ergebnis ist ein Beweis, da die nachgewiesene EKinwirkung der 
Strahlung wirklich auf StéSen zweiter Art beruht. Zur weiteren Sicher- 


1) Bei Bestrahlung von fliissigem Wasser sind von Tian (C. R. 152, 1012, 1911). 
Spuren von Wasserstoffsuperoxyd und Wasserstoff nachgewiesen worden, 
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stellung dieses Resultates wurde in den Strahlengang zwischen Lampe 
und Reaktionsraum ein Quarzgefaéi geschaltet, das in einem Ansatzrohr 
einen Tropfen Quecksilber enthielt, sonst aber soweit wie moglich eva- 
kuiert war. Der in diesem Gefa8 befindliche Quecksilberdampf von etwa 
10-3mm Druck absorbiert nur den innersten Teil der Quecksilber- 
resonanzlinie. Dies geniigt aber, wie wir feststellten, um jede Einwirkung 
der Strahlung zum Verschwinden zu bringen. Wurde der Quecksilber- 
dampf in dem Ansatzrohr durch fliissige Luft kondensiert, so trat sofort 
wieder die Wirkung der Bestrahlung hervor. 

Durch den auf diese Weise erbrachten Nachweis, dab der Queck- 
silberdampf das Wesentliche fiir das Zustandekommen der Dissoziation 
sei, und daf man es nur mit einer Wirkung der Resonanzlinie des Queck- 
silberdampfes zu tun hat, ist gezeigt, daf die von uns beschriebene Kin- 
wirkung der Strahlung auf den Wasserdampf ginzlich anderer Art ist 
als bei friiheren Untersuchungen von Coehn’), der ebenfalls die Kin- 
wirkung von Strahlung auf Wasserdampf untersucht hat. Die bei seinen 
Untersuchungen durch lange Lichteinwirkung hervorgerufenen Ande- 
rungen der Gaszusammensetzung sind wahrscheinlich auf direkte Ab- 
sorption des Lichtes im Wasserdampf zuriickzufiihren, der in den 
Emissionsgebieten der Quecksilberlampe eine Reihe von Banden besitzt. 
Da StéBe zweiter Art bei seinen Versuchen nicht oder nur in ganz ge- 
ringem Mae mitgespielt haben, ist aus seiner Versuchsanordnung zu 
entnehmen. 

Denn dfe von Coehn benutzte Quecksilberlampe mu8 schon nach 
wenigen Sekunden eine derartige Selbstumkehr der Linien aufgewiesen 
haben, da8 eine Anregung der Resonanzlinie nicht mehr méglich ge- 
wesen sein kann. AuSerdem ist die Anwesenheit von Quecksilberdampt 
im Reaktionsraum nach den Angaben von Coehn iiber seine Versuchs- 
anordnung unwahrscheinlich, in einigen Fallen sogar ausgeschlossen. Wir 
haben die von Coehn beschriebenen und genau untersuchten Einwirkungen 
der Strahlung bei uns nicht nachweisen kénnen, vermutlich, weil sie von 
erheblich kleinerer GriéBenordnung sind als die Wirkungen der StéSe zweiter 
Art. Die von den letzteren hervorgerufene Reaktion ging in wenigenSekunden 
vor sich, wahrend die Coehnschen Versuche viel linger bei ganz er- 
heblich intensiverer Bestrahlung, als sie bei unserer Versuchsanordnung 
moglich war, durchgefiihrt wurden. Es handelt sich also um eine von 
der unsrigen véllig verschiedene Art des Reaktionsvorganges. 


1) A. Coehn, Nernst-Festschrift 1912, 8. 136. 
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Die im vorstehenden wiedergegebenen experimentellen Resultate 
versetzen uns in die Lage, Aussagen iiber die Art der Zerlegung des 
Wassermolekiils zu machen. Diese ist auf verschiedene Weise denkbar, 
und zwar gemif folgender Gleichungen: 


HO +U=H+H+£0, (1) 
HO + 0 == H, 4.0; (2) 
H,O+U=H+0H8. (8) 


Die zur Verfiigung stehende Energie U ist bei unseren Versuchen gleich 
der Resonanzenergie des Quecksilbers. Entsprechend der Linie 2537 A.-E. 
betragt diese 112 kcal. Die zweite Resonanzlinie des Quecksilbers bei 
1849 A-E. tibt keinen merklichen Einflu8 aus; denn durch Einschalten 
einer Kalkspatplatte in den Gang der Lichtstrahlen wurde die Einwirkung 
der Strahlung nur: wenig geschwiacht, ein Zeichen, da8 die genannte 
Linie, die vom Kalkspat fast vélliig absorbiert wird, fiir die Wirkung 
der Strahlung nur wenig in Frage kommt. 

Wiirde die Dissoziation nach Gleichung (1) erfolgen, so wire 
folgender KreisprozeS denkbar: 

FEO 2 EE ee FT EEO 
=e { Se el 


Hy + 0,2 <p Hy, +0 


2 Dy bzw. 2 Do ist die Dissoziationswirme des Wasserstofis bzw. 
des Sauerstoffs. Der Wert von 58 kcal entspricht der Verbrennungswarme 
des Wasserstoffs zu Wasserdampf. Der Kreisprozef ergibt die Gleichung: 

112 —2 Dy — 58 = Do. 

Mit einem Werte von 80 keal fiir 2 Dy (vgl. S. 538) ergibt sich ein 

negativer unmdglicher Wert fiir die Dissoziationswirme des Sauerstoffs. 


Fiihrt man den analogen Kreisprozef entsprechend Gleichung (2) 
durch, so wird: 


112 — Dp —58 = 0 und 2D_— = 108 kcal. 
Ein so niedriger Wert der Dissoziationswirme des Sauerstoffmolekiils 
erscheint nach allen unseren bisherigen Kenntnissen') ausgeschlossen. 


Es bleibt also als méglicher Reaktionsverlauf nur der entsprechend 


Gleichung (3): HOF — He Oise (3) 


1) Vel. z. B. A. Eucken, Ann. d. Chem. 440, 111, 1924. 
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Dabei ist der Wert von 112 kcal em oberer Grenzwert von U. Es 
ist durchaus méglich, da8 U auch eimen geringeren Wert hat. Jedoch 
ist aus den in der folgenden Arbeit wiedergegebenen Uberlegungen zu 
entnehmen, dafi der wahre Wert nicht allzu weit yon 112 kcal éntfernt 
sein wird. 

Soweit uns bekannt ist, legen tiber den Wert von U nur theoretische 
Betrachtungen vor. So hat Eucken’) den Wert von 163 kcal errechnet, 
der mit dem Ergebnis unserer Messungen nicht in Einklang zu bringen 
ist, wenigstens solange man an der Richtigkeit der Deutung unserer 
Versuche durch Gleichung (3) festhilt. 

Andererseits stimmt der von uns bestimmte Wert fiir die Trennungs- 
arbeit von H,O in H und OH gut mit der von Grimm”) hervorgehobenen 
Tatsache tiberein, daB ,die vor eimem Edelgas stehenden Atome ihre 
Eigenschaften durch Aufnahme von a = 1, 2, 3 oder 4 Wasserstoff- 
atomen derartig verandern, da die entstehenden Komplexe sich wie 
Pseudoatome verhalten, die den Atomen der im periodischen System um 
a Gruppen rechts von ihnen stehenden Elemente ahnlich sind‘. Ent- 
sprechend diesem Satze muf sich die OH-Gruppe wie ein Halogenatom 
verhalten. 

Nun ist es méglich, die Trennungsarbeit der Halogenwasserstoffe in 
ungeladene Atome aus bekannten thermochemischen Daten zu berechnen. 
Dies kann entweder durch einen Kreisprozefi: 


Halogenwasserstoff  Halogen- und Wasserstotfatome — Halogen- 
und Wasserstoffmolektile > Halogenwasserstoff 


oder durch einen KreisprozeS: 


Halogenwasserstoff > Halogen- und Wasserstoffatome — Halogen- 
und Wasserstoffionen > Halogenwasserstoff 


geschehen. Im ersten Falle gehen die Bildungswairmen der Halogen- 
wasserstoffe und die Dissoziationswarmen der Halogene und des Wasser- 
stoffs in die Rechnung ein; im zweiten Falle ist die Kenntnis der Ioni- 
sierungsenergien (zur Dissoziation in Ionen) der Halogenwasserstoffe, 
der Ionisierungsenergie des Wasserstoffs (zur Abspaltung eines Elektrons) 
sowie der Elektronenaffinitat der Halogene erforderlich. Alle diese Werte 
sind in der fiir unsere Zwecke geniigenden Genauigkeit bekannt*). Benutzt 


1) Vgl. z.B. A. Eucken, Ann. d. Chem. 440, 111, 1924. 

2) H. G. Grimm, ZS. f. Elektrochem. 8], 474, 1925. 

3) Vgl. z.B. M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, S.750—752. 
Leipzig, Teubner, 1923. 
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man die von Born angegebenen Werte fiir die Elektronenaffinitat der 
Halogene, so ergeben sich auf beiden Wegen gut iibereinstimmende Werte, 
falls man die Dissoziationswiirme des Wasserstoffs mit 80 kcal ansetzt. 
Bei Verwendung der neuesten von Angerer und Miiller*) angegebenen 
Werte der Elektronenaffinitat mus, um Ubereinstimmung zu erzielen, 
der Wert von 2 Dy um 10 bis 15 kcal erniedrigt werden. Da eine Ent- 
scheidung iiber den Wert von 2 Dy noch nicht zu treffen ist, wird hier 
und in der folgenden Arbeit mit 2 Dy = 80 keal gerechnet werden. Der 
Unterschied ist fiir die vorliegenden Uberlegungen belanglos. Die Be- 
rechnung ergibt folgende Resultate: 


HCcl+89 = H+ Cl, 
HBr+ 75 = H+ Br, 
Tel) 4. ay) =. lel Se Jf, 


d.h. die Trennungsarbeiten der Halogenwasserstoffe sind durchaus in 
der GréBenordnung gelegen, daS man durch die Resonanzenergie des 
Quecksilbers (112 keal) eine Aufspaltung in Atome erwarten kann. Daf 
diese Energie nach unseren Versuchen auch zur Trennung des H,O- 
Molekiils in H und OH ausreicht, steht also mit dem oben angefiihrten 
Satze, nach dem die OH-Gruppe sich wie ein Halogen verhalten mu8, in 
gutem Einklang. 

In der folgenden Arbeit wird noch naher auf diese Fragen ein- 
gegangen werden. 

Dem Elektrophysikausschu8 der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft danken wir fiir die Uberlassung von Mitteln, aus denen ein 
Teil der benutzten Apparate beschafft wurde. 


Marburg/Lahn, Physik. Institut der Universitat, Marz 1926. 


1) E. vy. Angerer und A. Miiller, Phys. Zeitschr. 26, 643, 1925. 
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Zur Frage der Elektronenaffinitat des Sauerstofts. 
Von Hermann Senftleben in Marburg/Lahn. 
(Hingegangen am 3. April 1926.) 


Auf Grund der Ergebnisse der vorigen Arbeit werden die Energien berechnet, die 
zur Trennung der Verbindung der Alkalihydroxyde und des Wassers sowohl in 
Atome wie auch in lonen erforderlich sind. Es bestitigt sich der von Grimm 
aufgestellte Verschiebungssatz fiir die Elemente am Periodenende, und es ergibt 
sich gute Ubereinstimmung mit den aus der von Hund durchgefiihrten Theorie 
folgenden Werten. Unter Zuhilfenahme der Ergebnisse dieser Theorie gelingt es, 
die Elektronenaffinitit des Sauerstoffatoms fiir die beiden aufgenommenen Elek- 
tronen einzeln zu berechnen. Die Arbeit zur Abtrennung eines Elektrons erweist 
sich als negativ, waihrend die zur Abtrennung des zweiten erforderliche Arbeit 
positiv ist. Die gesamte Elektronenaffinitaét ist Null oder schwach negativ, je 
nach dem Werte der Dissoziationswirme des Sauerstoffs, tiber die einige Aussagen 
gemacht werden kénnen. 


In der vorangehenden Arbeit ist eine Reihe von Versuchen be- 
schrieben worden, die ihre zwangloseste Deutung durch die Annahme 
erfahren, da die Resonanzenergie des Quecksilberdampfes (112 kcal) aus- 
reicht, um eine Zerlegung des Wasserdampfmolekiils zu bewirken, und 
zwar entsprechend der Gleichung: 

H,O + 112 = H+ OH. 

Der Wert von 112 kcal ist dabei eine obere Grenze der fraglichen 
Warmeténung U, die allerdings, wie aus den folgenden Uberlegungen her- 
vorgeht, nicht sehr weit von dem wahren Werte abweichen wird. 

Durch Kenntnis dieses Wertes ist man nun in der Lage, eine Reihe 
anderer Wirmeténungen, die fiir unsere Ansichten tiber den Aufbau der 
Atome von gewisser Bedeutung sind, zu berechnen. Zunichst bestiatigt 
sich in weitgehendem Mafe der von Grimm!) ausgesprochene Satz von 
der Verschiebung der Eigenschaften der am Periodenende stehenden Ele- 
mente durch Aufnahme von H-Atomen; ferner gelingt es, tiber die Energie- 
verhaltnisse bei der Aufmahme der beiden zur Ionisierung des Sauerstoff- 
atoms erforderlichen Elektronen einige Aussagen zu machen. 

In dem KreisprozeS: 


Hi OR ees = 2k OT 
== ye )+2ox 
fp emenag ETE O 


1) H.G. Grimm, ZS. f. Elektrochem. 31, 474, 1925; Naheres am Ende der 
vorigen Arbeit. 
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bedeutet Doy die Arbeit, die zur Trennung der OH-Gruppe in ein O- 
und ein H-Atom erforderlich ist; 2Do bzw. 2 Dy ist die Dissoziations- 
energie fiir ein Sauerstoff- bzw. Wasserstoffmolekiil; R ist die Ver- 
brennungswarme eines Molekiils H, mit 0,/2 zu Wasserdampf. Benutzt 
man fiir 2. Dy den Wert?) 80 kcal, fiir R den Wert 58 keal?), so folgt aus 
dem KreisprozeS die Beziehung: 

Dou — Do = 26 keal. 


Durch Kenntnis dieses Wertes ist die Berechnung der Trennungs- 
arbeit der Alkalihydroxyde in das Alkaliatom und die OH- 
Gruppe erméglicht. Man benutzt dazu folgenden Kreisprozeb : 


uD) 
KOH >K+0H OB gilts Rs Oe 


| 
i == DO 
+ SkKOH 
| | Px 


Kyogy + Osi? + Hal? <——g— K + 05/2 + HP? 


ares 


KOH ct 7 —Q 


Hierbei ist X die gesuchte Trennungswarme, Sx bzw. Sxoy die 
Sublimationswarme (Schmelzwarme + Verdampfungswiarme) von K bzw. 
KOH, und Q ist die Bildungswarme des festen KOH aus den Elementen. 
Dann ergibt der KreisprozeB die Gleichung: 

X + Dou — Do = 130 kcal *) 
oder mit dem oben berechneten Werte Doy — Do = 26 kcal 
X = 104 kcal. 
Ganz analog folgt fiir die Trennungswarme von NaOH der Wert 110 kcal. 

In Tabelle 1 sind diese Werte eimgetragen neben den Werten der 
Trennungsarbeiten der entsprechenden Alkalihalogenide*) und Halogen- 
wasserstoffe °). 


Tabelle 1. 
A Tt iT ee eS ee 
| oH | Cl | Br J 
| ! | 
Re es 1 tee a 89 | 75 | 59 
ee ee nog MR SU Reto | 80 
Na, es | 110 Vgudiol want 94 io aR 
1) Vgl. 8.538. 


2) Landolt-Bérnstein, 5. Aufl. 

3) Werte nach Landolt-Bornstein, 5. Aufl. 

4) Aus dem Kreisprozefi: Alkalihalogen (fest) — Alkalihalogen (Dampf) 
—> Alkali- und Halogenatom —> Aikalimetall und Halogenmolekiil — Alkali- 
halogen (fest). 

®) Betreffend Berechnung dieser Werte vgl. den Schluf der vorstehenden 
Abhandlung. : 
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Aus den Angaben dieser Tabelle geht wieder die Ubereinstimmung 
in dem Verhalten der OH-Gruppe und der Halogene hervor. Am nichsten 
scheint die OH-Gruppe dem Cl zu kommen, worauf auch Hund?) 
betreffs anderer Higenschaften hingewiesen hat. Hierin ist eine gute Be- 
statigung des von Grimm aufgestellten und durch zahlreiche experimen- 
telle Belege gestiitzten WVerschiebungssatzes, nach dem sich ja die 
OH-Gruppe wie ein Halogen, und zwar wie das Chlor verhalten muJ, 
zu sehen. 

Gibt man nun die allgemeine Giiltigkeit dieses Satzes zu und iiber- 
trigt dementsprechend auch andere Kigenschaften der Halogene, speziell 
des Chlors, auf die OH-Gruppe, so lift sich durch einige Kreisprozesse 
eime Reihe von interessanten Wirmetinungen bestimmen. Der fiir die 
weiteren Uberlegungen nétige Wert, den wir demgemi8 von den Halo- 
genen iibernehmen wollen, ist der Wert der Elektronenaffinitiit der O H- 
Gruppe. 

Diese GréfSe ist ja allerdings auch fiir die Halogene noch nicht 
vollig mit Sicherheit festgelegt; jedoch kénnen wir mit der fiir unsere 
Uberlegungen erforderlichen Genauigkeit fiir Chlor den Wert 86 kcal?) 
annehmen, und diesen Wert als auch fiir die OH-Gruppe giiltig 
ansetzen. 

Berechnung der Dissoziationsarbeit des Wasserdampfes und 
der Alkalihydroxyde in die Ionen. In dem folgenden KreisprozeB 
bedeuten Hoy die Elektronenaffinitit der OH-Gruppe, J, die [onisierungs- 
arbeit fiir Kalumdampf und Y die gesuchte Dissoziationsarbeit. X hat 
dieselbe Bedeutung’ wie oben. 


KO ee Sk ORS 
RR Vi 
aN Vi Nen 
\x + on * Yon 
Hieraus folgt: : 


Y=X4+k—LHoyp = X+ 99 — 86 = 117 kcal. 
Analog folgt fir NaOH der Wert 141 kcal. 
Der analoge Kreisprozef ist fiir die Zerlegung des Wasserdampies 
méglich; an die Stelle der Energie X tritt der in der vorigen Arbeit be- 
stimmte Wert von 112 kcal, und an die Stelle von J, tritt Iq, die Ioni- 
sierungsenergie des Wasserstoffs (310 keal). 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 32, 16, 1925. 
*) Vgl. die Ausfiihrungen am Schlu8 der vorigen Arbeit iiber die Werte der 
Elektronenaffinitit der Halogene und die Dissoziationswirme des Wasserstoffs. 
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Dann ergibt sich fiir die Trennungsarbeit V des H,O-Molekiils in 
H+ und OH— der Wert: 

V = 336 keal. 

Diese Hreebnisse sind zusammen mit den entsprechenden Warme- 
ténungen fiir die Alkalihalogenide’) und die Halogenwasserstoffe*) in 
Tabelle 2 eingetragen. 

Tabelle 2, 


| OH (her) | Cl (gem) | Br- (yem.) | J- (gem). 


Lats Pat tb Leen 336 313 300 290, 
a Oe eat 117 117 112 102 
a ea sell 141 | 131 126 | 114 


Diese Tabelle zeigt zuniichst wieder die weitgehende Ubereinstimmung 
der Kigenschaften der OH-Gruppe und der Halogene, von denen wieder 
das Chlor ihr am nichsten kommt*), Ferner kénnen aber die Werte der 
ersten Spalte mit denen verglichen werden, welche in letzter Zeit aut 
theoretischem Wege von Hund‘) gewonnen worden sind. Dieser hat, 
au! Grund der Annahme der Polarisierbarkeit der lonen, Modelle der 
in Frage kommenden Molekiile entwickelt, aus denen die Arbeit, die zur 
Abtrennung der einzelnen Ionen erforderlich ist, berechnet werden kann. 
Hund erhilt tir die Arbeit der Trennung der H,O-Molekel in ein 
H+ -Lon und ein OH--lon den Wert von 370 keal. Der in obiger Tabelle fiir 
die gleiche Arbeit angegebene Wert von 336 keal fallt durchaus innerhalb 
der Genanigkeit der Hundschen Rechnungen mit diesen zusammen. Das 
vleiche gilt von den Werten fiir die Alkalihydroxyde, die nach Hund 
180 keal fir KOT und 150 keal fiir NaOH betragen, withrend die Tabelle 
117 baw. 141 keal angibt. Man kann also bei Beriicksichtigung der bei 
heiden Bestimmungsmethoden auftretenden Fehler durchaus von einer 
Ubereinstimmung der Werte sprechen. Dies Ergebnis berechtigt dazu, 
auch die anderen hier nicht vergleichbaren Hundschen Werte zu weiteren 
Uberlegungen heranzuziehen, 

') FW, Hund, a. a. 0., S.17; vgl. auch M. Born und W. Heisenberg, ZS. 
f. Phys. 28, 406, 1924. 

2) P. Knipping, ZS, f. Phys. 7, 887, 1921 und J. Franck, ebenda 11, 
160, 1922, 

5) Der siimtlichen Rechnungen zugrunde liegende Wert von 112 keal fiir die 
Tronmungsarbeit yon HyO in H und OF ist ein oberer Grenzwert. Entsprechend 
sind alle daraus berechneten Zahlen Grenazwerte. Liegt der wahre Wert etwas 


unterhalb von 112 keal, so wird die Ubereinstimmung in den meisten Fiillen noch 
etwas besser. 


4) F. Hund, ZS. f. Phys. 31, 81, 1925 und 82, 1, 1925. 
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Hierzu ist vor allem der Wert der Energie erforderlich, die nétig 
ist, um das zweite Ht+-lon vom OH~-lon abzutrennen. Dieser scheint 
mir der Art seiner Ableitung nach’) mit geringeren Ungenauigkeiten 
behaftet zu sein als der oben besprochene Wert der Abtrennungsarbeit 
des ersten H+-Ions. Bei den Rechnungen werde ich ihn mit 7 bezeichnen 


und als Zablenwert den von Hund angegebenen Wert von 550 kcal be- 


-nutzen. Weiterhin wird der Energiebetrag gebraucht werden, der ndtig 


"ist, um die ungeladene OH-Gruppe in ein H+-Ion und ein O--Ion zu 


_ spalten. Dieser lift sich nach den Hundschen Vorstellungen berechnen, 


Rete Seer 


wenn man beriicksichtigt, dai das O--Ion durch VergréBerung des 
F—-Ions entsteht, ohne dai wie bei dem O—~—-Ion gleichzeitig eine 
Ladungsvermehrung erfolgt. Die von mir analog den Hundschen Uber- 


_ legungen durchgefiihrte Berechnung des Potentialverlaufs fiir das O—-lon 


-ergibt dann einen Wert von etwa 260 kcal fiir die Abtrennung des Ht- 
Tons aus der ungeladenen OH-Gruppe. Bei den folgenden Rechnungen 


wird er mit W bezeichnet werden. 

Zur Berechnung der Elektronenaffinitat des Sauerstoffatoms 
fiir ein Elektron, d.h. der Arbeit, welche notwendig ist, um ein 
Elektron vom O——-Ion zu entfernen (im folgenden mit #, bezeichnet), 


kann folgender KreisprozeB dienen: 


I 


i 


6 


RG ee St ORS ee te HL O-= 


N /— Tey 


ite G 
DE i) Sa a ely oral as o-# th 


V = 386 (siehe Tabelle 2), 4 Tonisierungsarbeit des Wasserstoffs 


_ = 310 keal, U = 112 (siehe Tabelle 1). 


Es ergibt sich: ZH, = U-+ W+ Ig — V—Z = — 204 kcal, d.h. ein 
stark negativer Wert. Es wird also beim Entfernen eines Elektrons 


- yom O—~-Ion eine sehr betrichtliche Arbeit frei; oder: es ist eime grobe 


Arbeit erforderlich, um an éin einfach geladenes O--lon ein zweites 


~ Elektron heranzubringen. 


Zur Berechnung der entsprechenden Arbeit (H,) fiir das andere 
Elektron dient folgender KreisprozeB: 


a,0.— adi >H-+ 0H aad a> Bent Oe 
LS Kae 
\ : oe 
“Hy ++ 03/235 4 BeeOe 


1) Hauptsiichlich, weil die Gestalt der Molekel noch nicht in die Rechnung 
eingeht. 
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Aus ihm folgt: Z, — Do = 76 kcal. 
Da BE, = — 204 kcal war, so ergibt sich, wenn E die gesamte Elek- 
tronenaffinitat des Sauerstoffatoms ist, 


Do — H = 128 keal: 


Born und Gerlach?) haben aus der Gitterenergie des Mg O-Gitters 
den Wert 118+ 31 kcal erhalten. Aus den Rechnungen von Hund an 
H,0 folgt ein Wert von 157 kcal; aus denen fiir die Alkalibydroxyde ein 
Wert von 130 kcal. 

Um zu dem Werte von H, zu gelangen, ist die Kenntnis der Disso- 
ziationswirme des Sauerstoffs erforderlich. Um aus den vorliegenden 
Uberlégungen zu einem Werte fiir diese Warmetinung zu gelangen, miiBte 
die Arbeit bekannt sein, die nétig ist, um das zweite H-Atom aus der 
OH-Gruppe zu entfernen. Man kann annehmen, daf sie von der gleichen 
GréBenordnung sein wird, wie die zur Abtrennung des ersten H-Atoms 
aus dem HOH-Molekiil?). Denn es ist zu beriicksichtigen, da bei der 
Trennung des ersten H-Atoms von der OH-Gruppe bereits die eine 
Ladung des O—~-Ions neutralisiert worden ist. Aus diesem Grunde ist 
auch bei dem analogen Vorgang der Trennung des H,O-Molekiils in die 
Tonen die Abtrennungsarbeit eines H+-Ions vom H,O-Molekiil von der- 
selben GréBenordnung, wie die entsprechende Arbeit der Abtrennung 
des zweiten H+-Ions von der ungeladenen OH-Gruppe. Setzen wir also 
die Arbeit zur Abtrennung des H-Atoms von der OH-Gruppe ebenfalls 
gleich 112 kcal (Abtrennungsarbeit des ersten H-Atoms), so erhalten wir 
aus dem Kreisproze8: 


H, 0 2xIu >H+H+0 
o 


fir Do den Wert 86 kcal, d.h. fiir die gesamte Dissoziationswirme des 
Sauerstoffs den Wert 172 kcal. Dieser liegt durchaus in der Gréfen- 
ordnung, die man nach unseren heutigen Kenntnissen tiber diese Grife 
erwartet. ; 
Franck und Grotrian®) erhalten aus der Grenzwellenlinge der 
photochemischen Ozonbildung 2 Do = 162 keal. — Eucken berechnet 
aus dem Temperaturanstieg der spezifischen Warmen einen erheblich 


1) M. Born und W. Gerlach, ZS. f. Phys. 5, 433, 1921. 
2) Die gleiche Annahme macht schon Hucken, Ann. d. Chem. 440, 119, 1924. 
3) Angegeben in der erwahnten Arbeit von Born und Gerlach. 
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griéBeren Wert von 425 kcal’). Infolge der Unsicherheit der zugrunde 
gelegten Messungen ist diese Zahl nicht als gesichert zu betrachten. 
Eucken gibt selbst an”), daB bei Benutzung anderer experimenteller 
Daten der Wert sich bis auf ungefahr die Halfte erniedrigen kann. — 
Grimm*) berechnet aus ElektronenstoSversuchen von Smyth 2 Do 
= 216 kcal. — In einer eben erschienenen Mitteilung von Sponer*) 


werden eine Reihe neuerer in Amerika bestimmter Werte erwiahnt, die 


zwischen ungefihr 140 und 180 kcal legen. Der oben berechnete Wert 
von 172 keal steht also (innerhalb der bis jetzt méglichen Genauigkeit 


| der Bestimmung von Do) in gutem Einklang mit den anderweitig ge- 
» fundenen Werten. 


Fiir die Elektronenatfinititen ergibt sich, wenn man mit einem mitt- 


leren Werte von 2 Dy = 175 kcal rechnet, 


E = —40kcal, EH, = —204kcal, EH, =164 kcal. 


Bei Zugrundelegung etwas anderer Werte fiir die Dissoziationswarme 
des Sauerstoffs veriindern sich die Zahlen fiir die Elektronenaftfinitit etwas; 
aber es ergibt sich in jedem Falle fiir die Anlagerung eines Elektrons 
an das Sauerstoffatom ein positiver Wert, der sich mit dem bei der An- 
lagerung des zweiten Elektrons ergebenden negativen Werte zu einem 
Gesamtwert fiir die Elektronenaffinitat zusammensetzt, der schwach 
negativ oder Null ist. 

Ganz analoge Berechnungen sind fiir das H, S-Molekiil durchzuftihren. 
Hier fehlt allerdings die Messung der Energie, die zur Abtrennung des 


ersten H-Atoms erforderlich ist; aber dafiir tritt hier keine unbekannte 
' Dissoziationswirme “auf. Wendet man auch hier den Grimmschen 


Verschiebungssatz an und benutzt man demgem’S als Wert der Elektronen- 
affinitait den des Broms von 86 kcal ®), so sind unter Benutzung der Hund- 
schen Rechnungen und mit ihnlichen Kreisprozessen, wie sie oben an- 
gegeben sind, die Werte von. H, und #, fiir das S-Atom zu berechnen. 
Es ergibt sich: 


E, = —119kcal, E, = 149 kcal, 


also fiir H der Wert 30keal, wahrend nach Born und Gerlach®) 


E = 45kcal ist. Die gute Ubereinstimmung folgt aus den Hundschen 


1) A. Eucken, a. a. O. 
2) A. Bucken, ZS. f. Elektrochem. 31, 480, 1925 (Diskussionsbemerkung). 
3) H. Grimm, a. a. O., 8.478. 
‘) H. Sponer, Naturwissensch. 14, 275, 1926. 
5) M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, 8.752. Vgl. Anm. 2, 8. 541. 
6) M. Born und W. Gerlach, a. a. O. 
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Rechnungen. Es ergibt sich aber auch hier, daB die Elektronenaffinitat 
fiir ein Elektron negativ, fiir das zweite positiv ist. Nur itiberwiegt 
beim Schwefel der positive Wert, so da die gesamte Elektronenaffinitat 
positiv wird. 

Die Ubertragung der Uberlegungen auf das Stickstoffatom ist sehr 
unsicher, da ein grofer Teil der experimentellen und theoretischen Grund- 
lagen fehlt. Immerhin ist so viel zu sagen, da8 auch beim N-Atom die 
Arbeit bei der Anlagerung eines Elektrons positiv, fiir die beiden anderen 
Elektronen negativ wird, wenn man den Rechnungen die Annahme zu- 
grunde legt, daf NH, sich wie ein Halogenatom und NH sich wie Sauer- 
stoff verhilt. 


Marburg/Lahn, Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1926. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Uber die Kopplung zwischen elementaren 
Strahlungsvorgangen. 
Von W. Bothe in Charlottenburg. 
Mit 13 Abbildungen. (Hingegangen am 9. April 1926.) 


Zwischen zwei nahe einander gegeniiberstehenden Spitzenzahlern befindet sich 
eine Folie aus Kupfer oder Eisen, welche durch Mo Ke-Strahlung zur Fluoreszenz 
erregt wird. Es wird untersucht, ob zeitliche Koinzidenzen anftreten zwischen 
den beiderseitigen Zahlerausschlagen, welche die Fluoreszenzstrahlung hervorrutt. 
Durch verschiedene Mittel wurde die Empfindlichkeit der Zahler so weit gesteigert, 
daf nach der Absorptionsstatistik von Bohr, Kramers und Slater Koinzidenzen 
in betrachtlicher Zahl hatten auftreten miissen. Die ersten Versuche ergaben in 
der Tat einige systematische Koinzidenzen, doch riihrten diese yon ungewollten 
a- und f£-Strahlen radioaktiven Ursprungs her. Als dann fiir den Bau der Zahler 
ein méglichst wenig radioaktives Material (Zink) verwendet wurde, waren keine 
Koinzidenzen mehr festzustellen, obwohl 4/, der von der Bohrschen Statistik 
geforderten Koinzidenzen nachweisbar gewesen ware, Hiernach kann man die 
Vorgénge mit ,Lichtquanten* beschreiben. 


1. Ziel der Untersuchung. In einer gemeinsam mit H. Geiger 
ausgefiihrten Untersuchung wurde der Nachweis erbracht, da beim 
elementaren ComptonprozeB das Auftreten einer nachweisbaren Streu- 
strahlung an die Auslésung eines Riickstofelektrons durch die gleiche 
primaire Elementarwelle gebunden ist*). Dieses Ergebnis besagt, dab 
die von Bohr, Kramers und Slater vorgeschlagene statistische Auf- 
fassung von der Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie beim 
Comptoneffekt versagt, dab dagegen die Lichtquantenhypothese in dem 
ihr von vornherein zugestandenen beschrankten Sinne den Vorgang richtig 
darstellt”). Am Schlusse dex angefiihrten Untersuchung wiesen wir anf 
die Méglichkeit hin, ebenso wie fiir die Comptonstreuung auch fiir die 
Lichtemission die Entscheidung zwischen den beiden Vorstellungsweisen 
experimentell herbeizuftihren. Ein derartiger Versuch diirfte aber auch 
fiber die Bohrsche statistische Theorie hinaus von Interesse sein. 


1) W. Bothe und H. Geiger, ZS. f. Phys. 82, 639, 1925. — Ahnliche 
Versuche, bei welchen das Hauptgewicht nicht auf die zeitliche, sondern die 
raumliche Kopplung von Strenstrahlung und Riickstobelektronen gelegt wurde, sind 
inzwischen yon Comptonund Simon mitgeteilt worden (Phys. Rey. 26, 289, 1925). 

2) Vgl. auch N. Bohr, ZS. f. Phys. 84, 154, 1925. 

36 * 
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Wihrend nimlich der Comptoneffekt abseits des rein klassischen Vor- 
stellungskreises liegt, kann der Vorgang der Lichtemission im makro- 
skopischen Sinne vollstiindig aus den klassischen Vorstellungen heraus 
verstanden werden, so daS es sich hier also in gewissem Sinne direkt um 
eine Priifung der klassischen Theorie handelt. Im folgenden soll iiber 
die Austithrung eines solchen Versuches berichtet werden. 

Die zur Entscheidung stehende Alternative ist folgende: Nach der 
Lichtquantenvorstellung laBt sich der ElementarprozeB der Emission be- 
schreiben als Aussendung eines Lichtquants in bestimmter Richtung. 
Liegt in dieser Richtung ein absorptionsfihiges Gebilde, so kann es das 
Lichtquant vernichten, z. B. unter Aussendung eines Photoelektrons. 
Damit’ wire die Wirkung der emittierten Strahlung erschdpft, und nach 
anderen Richtungen wiirde das emittierende Atom tiberhaupt keine Er- 
scheinungen hervorrufen. Klassisch gesprochen breiten sich dagegen vom 
Emissionszentrum Kugelwellen aus, und es wire denkbar, daB dieselbe 
elementare Kugelwelle in mehreren verschiedenen Ausbreitungsrichtungen 
,Absorptionsettekte* auslést, welche nur um eine Zeitspanne von der 
GriBenordnung der unmeSbar kleinen Ausbreitungszeit der Elementar- 


welle auseinander liegen, also praktisch gleichzeitig auftreten. Nach 


der klassischen Theorie wiiren sogar Koinzidenzen die ausnahmslose Regel;: 


allerdings ist mit der klassischen Theorie schon die GréBe der bei einem 
Absorptionsakt ttbertragenen Energie nicht vereinbar. Um daher iiber 
die Hiufigkeit soleher Koinzidenzen eindeutige Voraussagen zu machen, 
bietet sich vorderhand wohl nur das Schema der Statistik von Bohr, 
Kramers und Slater: Bei vollstiindiger Absorption der emittierten 
Strahlung kommt im Mittel auf jeden Emissionsakt ein Absorptionsakt ; 
stehen dagegen mehrere absorptionsfahige Systeme unter dem Finflud 
der Strahlung, so da® jedes, klassisch gerechnet, nur einen kleinen Bruch- 
teil p der emittierten Gesamtenergie absorbiert, so ist die Wahrschein- 
lichkeit pro Emissionsakt, daS in einem von ihnen ein Absorptionsakt 
erfolgt, gleich p, unabhiingig davon, ob in den iibrigen Systemen sich 
derartige Absorptionsakte vollziehen oder nicht. Daher wird die Wahr- 
scheinlichkeit, da® ein AbsorptionsprozeB in dem einen System mit eimem 
solchen in einem zweiten System koinzidiert, ebenfalls p. Wir wollen 
im folgenden p einfach als den ,Nutzfaktor“ des absorbierenden Systems 
bezeichnen; in den Nutzfaktor sind natiirlich nur soleche Elementar- 
vorgiinge der Absorption einzubeziehen, welche sich beobachten und zeit- 
lich festlegen lassen. Man sieht, da8 auch nach dieser Vorstellung beob- 
achtbare Koinzidenzen praktisch nur dann zu erwarten sind, wenn jedes 
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der beiden Systeme einen betrichtlichen Nutzfaktor hat*). Es leuchtet 
ein, daf diese Forderung ganz allgemein gilt, auch unabhiingig von der 
speziellen Bohrschen Statistik. 


2. Versuchsanordnung. (Fig. 1.) Als ,absorbierende Systeme‘ 
dienten zwei Spitzenzithler Z,7,, zwischen welchen sich ein Streifen 
diinner Kupfer- oder Eisenfolie /’ befand. Diese wurde durch Mo Ka- 
Strahlung zur Fluoreszenz erregt und diente so als ,emittierendes System‘. 
Die Folie war 2,2 bis 2,4mm breit und nur etwa ?/, u dick, so daB die 
K-Fluoreszenzstrahlung in der Folie selbst kee wesentliche Absorption 
erlitt. Die Folie war parallel zu den Stirnseiten der Zihler zwischen 
zwei Messingklitzchen frei aufgespannt, welche an dem einen Zihler- 
gehause befestigt waren. Der Abstand der Folie von jedem der beiden 
Zahler betrug 1mm. Die Zihlergehiuse G,G, aus Messing oder Zink 
hatten 60 mm Durchmesser, der Abstand der ,Spitzen* S,S, von den 
Stirnflachen betrug 30mm. Die verhiiltnismibig grofien Dimensionen 
wurden gewiahlt, damit die Offnungswinkel, welche die Zihler der 
Folie boten, méglichst gro8 waren. Die 0,5 mm dicken Stirmwiinde 
waren etwas dachformig abgebogen, um dem erregenden Primiarbiindel 
vollkommen freien Durchtritt zu sichern. In der Mitte jeder Stirn- 
wand war ein rundes Fenster A, A, von 12mm Durchmesser angebracht, 
welches mit 3,2 u dickem Blattaluminium verschlossen war; dieses ab- 
sorbiert die A-Fluoreszenzstrahlung nur in geringem Betrage, halt aber 
die L-Strahlung sowie die von der Folie ausgehenden Photoelektronen 


1) Ist nicht p < 1, so ist die Wahrscheinlichkeit einer Koinzidenz genauer 
1—e ”. Es ist namlich zu beachten, daf dieselbe Elementarwelle auch in 
einem und demselben System mehrere Absorptionsakte induzieren kinnte. Nehmen 
wir an, da8i solche Falle nicht zu unterscheiden sind von denen einfacher Absorp- 
tion, so ist die Wahrscheinlichkeit anzusetzen, dai mindestens ein Absorptions- 
akt erfolgt, und diese ist gleich dem angegebenen Ausdruck. 

Wir rechnen hier stets so,-als ob die Elementarwelle kugelsymmetrisch wire, 
obwohl sie in Wirklichkeit die Symmetrie der Welle eines elektrischen (linearen 
oder zirkularen) Oszillators haben wird. Hs ist leicht zu zeigen, daf hierdurch 
die Beweiskraft des Versuches nur erhéht werden kann. Liegen namlich die beiden 
absorbierenden Systeme, wie in unserem Falle, symmetrisch in bezug auf das 
Emissionszentrum, so hingt p zwar von der jeweiligen Orientierung der Elementar- 
welle ab, ist aber wegen der Zentralsymmetrie der Kugelwelle stets fiir beide 
Systeme gleich gro8. Daher wire im ganzen die Wahrscheinlichkeit eines Ab- 
sorptionsaktes in einem System gleich dem Mittelwert p von p iiber alle Orien- 
tierungen, die Wahrscheinlichkeit einer Koinzidenz Pp mithin der Bruchteil der 
Koinzidenzen Pp |p: Dies ist aber notwendig > Pp: und da wir im folgenden nur 
mit » rechnen, so kénnen wir die Zahl der zu erwartenden Koinzidenzen nur 
unterschatzen. 
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vollkommen zuriick. Als ,Spitzen‘ dienten Platinktigelchen von etwa 
0,1mm Durchmesser, welche im Sauerstoffgeblase an 0,05mm dicke 
Platindrahtchen angeschmolzen wurden. Die beiden Scheiben W, W, 
(, Wulste“) dienten dazu, eine Verzégerung in dem Eintritt der Zabler- 
ausschlage zu verhindern'); diese Wulste erwiesen sich auch hier als 
unumginglich notwendig. Die beiden Zahlergehéuse mit der Folie 
befanden sich in einem 5mm _ starken, gasdichten Messingzylinder D, 
durch dessen aufgeschraubte Endplatten die Zufiihrungen zu den Spitzen 
isoliert hindurchgefiihrt waren. Durch ein Druckrohr konnte der ganze 
Apparat ausgepumpt und mit Gasen bis zu 7 Atm. Druck gefiillt werden. 


Fig. 1. Versuchsanordnung. 


Durch die 2 mm grofen Fenster 0 0, welche aus 0,1 mm dickem Zelluloid 
bestanden, konnte das erregende Primarbiindel P ein- und austreten. Die 
Offnungen LL in den Zahlergehéusen dienten dem schnellen Druck- 
ausgleich. 

Das Primirbiindel wurde durch ein Réntgenrohr mit Mo-Anode und 
Gliihkathode erzeugt, an welchem eine konstante Gleichspannung von 
40kV lag. Zum Gleichrichten dienten ein Glihventil und zwei parallel 
geschaltete Kondensatoren von je 0,01uF. Die Spannung wurde auf 
Konstanz gepriift; die Wechselspannungskomponente betrug nicht mehr 
als etwa 1 Proz. Der benutzte Réhrenstrom rechnete stets nur nach 
O,1mA. Der Brennfleck hatte etwa 5mm Durchmesser. Unmittelbar 
an dem Bleikasten, welcher das Réntgenrohr umschlof, befand sich ein 
fester Bleispalt B, von 1,5mm Héhe und wenigen 0,1 mm Breite, sowie 
das Zirkonfilter, welches zur Isolierung der Mo Kw-Linie diente. Im 
Abstand von 18cm hiervon und unmittelbar vor dem Druckzylinder war 


1) Vgl. W. Bothe und H. Geiger, a. a. O. 
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ein zweiter Spalt B, aus Messing angebracht (Fig. 1), welcher als Ganzes 
in horizontaler und vertikaler Richtung fein verstellbar war; die Hohe 
dieses Spaltes betrug 1,0 mm, die Breite 0,3 mm. 

Die Zahlerspannung wurde von einem Kondensator von 1 uF ge- 
liefert, welcher mittels einer Influenzmaschine gespeist wurde. Die 
Spannung konnte leicht innerhalb 5 Volt konstant gehalten werden. 
Waren die als Spitzen dienenden Platinkiigelchen geniigend gleichartig, 
so brauchten sie genau die gleiche Spannung, so daf diese einfach an den 
Druckzylinder gelegt werden konnte. Uberhaupt sei schon hier hervor- 
gehoben, daS die Zihler in ihrem ganzen Verhalten sich stets mit Sicher- 
heit reproduzieren lieBen. Die photographische Registrierung der Zahler- 
ausschlige erfolete in der friiher beschriebenen Weise in Momentbildern 
von {4999 Sek. Dauer und 7/199) Sek. Abstand ’). 


3. Die Steigerung des Nutzfaktors. Bisher wurde der Spitzen- 
zihler zur ,Zihlung“ von Réntgen- und y-Strahlen stets in der Weise 
benutzt, da die von der Strahlung an den Gehiusewinden, insbesondere 
an der Stirnwand ausgelésten Elektronen gezihlt wurden; die Elektronen- 
emission in dem leichtatomigen Fiillgas (meist Luft) kam hiergegen nicht 
in Betracht, da der Absorptionskoeffizient des Gases zu klein war. Der 
auf diese Weise zu erzielende Nutzfaktor p (Ziffer 1) kann nicht gré8er 
als 1 in mehreren 100 erwartet werden, da die diinne Oberflichenschicht 
des Gehiiuses, aus welcher die Elektronen in den Zahlraum gelangen, sehr 
wenig Strahlung absorbiert. Mit einem so kleinen Nutzfaktor ware der 
Versuch nur schwer bis zur Entscheidung durchfiihrbar, denn der Nach- 


_ weis, da$ auf mehrere 100 Ausschlige erst eine systematische Koinzidenz 
’ auftritt, ware héchstens bei ganz aufergewdhnlichem experimentellem Auf- 


wand zu erbringen ”). 

Um nun den Nutzfaktor zu steigern, wurde folgendes Prinzip be- 
nutzt. Die Photoelektronen, welche den Zahler zum Ansprechen bringen 
sollten, wurden nicht an der Zahlerwandung erzeugt, sondern im Fiillgas. 
Als Fiillgas diente unreines Argon (80 Proz. A + 20 Proz. N,). Dieses 


1) Vgl. W. Bothe und H. Geiger, a. a. 0. 

2) Dies ist auch der Grund, weshalb die dlteren Schwankungsversuche, 
welche ja im wesentlichen dasselbe Ziel wie der hier beschriebene Versuch ver- 
folgten, nicht als entscheidend angesehen werden kénnen (E. Meyer, Berl. Ber. 
1910, 8.647; Phys. ZS. 18, 73, 1912; Ann. d. Phys. 87, 701, 1912; P. W. Bur- 
bidge, Proc. Roy. Soc. 89, 45, 1913). Im Lichte der heutigen Kenntnisse er- 
scheint das dort gefundene Endergebnis, dafi unter den gewahlten Versuchs- 
bedingungen die Absorptionseffekte in verschiedenen Emissionsrichtungen statistisch 
unabhiangig sind, trivial. 
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besitzt schon bei Atmosphirendruck fiir Cu A- und Fe K-Strahlung den 
betrachtlichen Absorptionskoeffizienten 0,18 bzw. 0,34, so daf von diesen 
Strahlungen auf 1 cm Strahllinge 16 bzw. 29 Proz. der Energie in Photo- 
elektronen umgesetzt werden. Ein solehes Photoelektron bringt aber 
den Zahler nur dann zum Ansprechen, wenn es innerhalb eines gewissen 
Teiles des Zaihlervolumens liegt; dieser Teil, den man als den _,empfind- 
lichen Bereich“ des Zahlers bezeichnen kann, erstreckt sich von der 
Spitze bis zur Stirnwand des Gehiuses (vgl. Fig. 11). Die Dimensionen 
dieses Bereiches sind grof gegen die Reichweite der Photoelektronen, 
welche weniger als | mm betragt. Daher ist fiir den Nutzfaktor jetzt 
maBeebend der Bruchteil der von der Folie emittierten Energie, welcher 
in dem empfindlichen Bereich absorbiert wird, und dieser ist schon recht 
merklich (Ziffer 5). Die VergréSerung des empfindlichen Bereiches war 
ebenfalls ein Gesichtspunkt bei der verhiltnismibig grofen Wahl der 
Zahlerdimensionen. Vergleichende Zihlungen zeigten in der Tat, da mit 
Argon von Atmosphirendruck die Empfindlichkeit des Zihlers fiir die 
Cu&-Strahlung rund achtmal so gro} war wie mit Luft von gleichem Druck. 

Ein weiteres wirksames Mittel zur VergréSerung des Nutzfaktors 
wurde gefunden, als versuchsweise einmal negative Spannung an das 
Zihlergehiuse gelegt wurde, statt der sonst iiblichen positiven. Es ergab 
sich eine VergréSerung der Zahl der Ausschlige um einen Faktor 2 bis 3, 
sowohl fiir Cu -Strahlung als auch y-Strahlen und $-Strahlen (vgl. An- 
hang); der Vergleich wurde bei den jeweils giinstigsten Zihlerspannungen 
ausgefiihrt. Die giinstigste positive und negative Spannung hat im 
wesentlichen den gleichen Absolutwert; sie betrug mit Luftfiillung 
2300 Volt, mit Argon von Atmosphirendruck 1600 Volt. tm iibrigen 
ist aber das Verhalten des Zihlers bei negativer Gehiusespannung ein 
etwas anderes als bei positiver: Der Spannungsbereich, innerhalb dessen 
der Zihler arbeitet, ist wesentlich kleiner, er betrug bei den vorliegenden 
Versuchen nur etwa 40 Volt. Andererseits ist aber innerhalb dieses 
Bereiches die Zahl der Ausschlige fast unabhingig von der Spannung. 
Die bei einem Ausschlag tibergehende Elektrizititsmenge ist wesentlich 
kleiner als bei positiver Spannung, so daB man das Anzeigeinstrument 
empfindlicher stellen mu$. SchlieBlich ist eme Folge der erhéhten Elek- 
tronenempfindlichkeit des Zihlers, daS auch die Zahl der ,spontanen* 
Ausschlage gréfer ist; die Vergréferung ist ohne Zweifel wesentlich 
auf Rechnung der $-Strahlen radioaktiven Ursprungs zu setzen, wie der 
in Ziffer 4 beschriebene Versuch zeigt. Die folgenden Versuche wurden 
bei negativer Gehdéusespannung ausgefiihrt. 


Es 
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4. Orientierende Vorversuche. Um die Arbeitsweise der Zahler 
unter verschiedenen Bedingungen kennenzulernen, wurde auf den Wulst W, 
(Fig. 1) ein ganz schwaches f-Strahlenpraparat gebracht (ein winziges 
Splitterchen eines abgeklungenen Emanationsréhrchens, dessen o-Strahlen 
und weichere B-Strahlen weggefiltert wurden). Ein Teil der 6-Strahlen 
muBte durch die beiden Aluminiumfenster A, A, hindurch in den Zihler 7, 


eintreten, also beide empfind- wht 


, 


lichen Bereiche durchqueren 
und auf diese Weise Koinzi- 


denzen hervorrufen. 

Es war zunichst beab- 
sichtigt, Argon von erhéhtem 
Druck als Fiillgas zu benutzen, 


um den Nutzfaktor noch weiter 
zu vergrofern. Ein B-Strahlen- 


~ versuch mit Argon von.6 Atm. 
ergab jedoch vollkommenes 


Fehlen systematischer Koinzi- 
denzen, die beiderseitigen Zihl- 


reihen zeigten keinerlei Kor- 


relation. Dies kann zwei 
Ursachen haben. Erstens last 
die #-Strahlenempfindlichkeit 
des Zahlers bei héheren Drucken 
nach; hierfiir spricht unter an- 
derem, da unter dem Einflu8 
der Cuk-Strahlung der Folie 
die Zahl der Ausschlige bei 
weitem nicht proportional dem EA EETSGREaT fa 4 FOE ETO 
Argondruck wuchs, sie betrug ae Be er. 

bei 6 Atm. nur 18 Proz. mehr als i 


bei Atmosphirendruck. Man kann sich etwa vorstellen, daf bei hdherem 


Druck ein groBerer Teil der Ionen aus dem empfindlichen Bereich hinaus- 
diffundiert, ehe sie in die Nahe der Spitze gelangen, wo die eigentliche 
StoBionisation einsetzen wiirde. Zweitens ist es méglich, daB die Ionen- 
beweglichkeit bei hdheren Drucken so klein wird, daf die Wirkung der 
Wulste nicht mehr ausreicht, um betrachtliche Verzégerungen zu ver- 
hindern. Hiermit mag im Zusammenhang stehen, da die bei hohem 
Drucke aufgenommenen Registrierstreifen eine unwahrscheinlich grofe 


554 W. Bothe, 


Zahl von Doppelausschligen aufwiesen, deren Komponenten einen Zeit- 
abstand von der GréSenordnung 0,01 Sek. hatten; man gewann unmittelbar 
den Eindruck, daB dasselbe f-Teilchen zwei aufeinanderfolgende Aus- 
schlige in demselben Zihler hervorrufen konnte. 

Derselbe 6-Strahlenversuch mit Argon von Atmospharendruck ergab 
dagegen das durch Fig. 2 dargestellte Resultat. Diese Kurve ist in 
folgender Weise entstanden: Es wurden alle Intervalle < 0,01 Sek. 
zwischen je einem Ausschlag der beiden Ziihler ausgemessen, und zwar 
in ganzen Streifenzahlen; der Abstand zwischen zwei der als Zeitmarken 
dienenden Streifen entsprach 0,001 Sek. Die Haufigkeit dieser Intervalle, 
als Funktion der positiv und negativ gerechneten IntervallgréSe auf- 
getragen, ergab die Treppenkurve der Fig. 2. Die mathematische Er- 
wartung E fiir die Haufigkeit des zufalligen Eintretens eines bestimmten 
Intervalls, welches klein ist gegen das mittlere Intervall, ist 


N. N. 
i 6 - (1) 


wo N,, NV, die Gesamtzahlen der Ausschlige auf beiden Seiten fir den 
ganzen Versuch sind und §S die Linge des Versuches, ausgedriickt in 
Streifenzahlen!). Die Figur zeigt nun eine auSerordentlich starke Haufung 
fiir die Intervalle —1 bis +1. Der Uberschu8 itiber die Erwartung E 
in diesem Gebiet stellt die Koinzidenzen dar, und man kann nun folgende 
Schliisse aus dem Versuch ziehen: 

a) Als maximaler Fehler fiir die Bestimmung der Intervalle kann 
+1 Streifen angesehen werden. Bei dem friither beschriebenen Versuch 
(a. a. O.) war es gelungen, diesen Fehler fast auf den zehnten Teil herab- 
zudriicken. Dies war hier nicht méglich, weil die Ausschlige nicht so 
scharf wie damals einsetzten; hierfiir sind anscheinend allein die groSen 
Zahlerdimensionen verantwortlich zu machen, denn weder mit positiver 
Gehiausespannung noch mit Luftfiillung konnte ein schirferer Einsatz der 
Ausschlige erreicht werden. Es mag auch dahingestellt bleiben, ob in 
den Fehler von + 1 Streifen etwa noch wirkliche Verzégerungen in dem 
Beginn der StoSentladung einbegriffen sind, die durch die Wulste nicht 
vollstandig aufgehoben werden. 

b) Von den Ausschligen des Zahlers Z, koinzidierten 57 Proz. mit 
solchen des Zihlers Z,. Dies besagt, daf 57 Proz. der schnellen B-Strahlen, 
welche das Aluminiumfenster eines Zihlers passieren, diesen zum An- 


1) Diese Art der Berechnung hat vor der frither benutzten den Vorteil, daf 
der wirkliche Zeitabstand zweier Streifen nicht eingeht. 
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sprechen bringen. Hiernach kann man erwarten, daf mindestens 
_ 57 Proz. der Photoelektronen, welche durch die Fluoreszenzstrahlung im 
empiindlichen Bereich erzeugt werden, Ausschlage hervorrufen, denn ein 
solches Photoelektron lefert wegen seiner geringen Geschwindigkeit 
erheblich mehr Ionen als ein schnelles 6-Teilchen auf seinem mittleren 
_ Wege durch den empfindlichen Bereich. Die Hiufigkeit der Koinzidenzen 
ist wesentlich gréSer, als sie bei dem entsprechenden Versuch in der 
- friiheren Untersuchung gefunden wurde (5 bis 20 Proz.); hierin driickt 
sich wieder die gesteigerte B-Strahlenempfindlichkeit des Zihlers aus. 
Die folgenden Versuche wurden durchweg mit Argon von Atmo- 
- spharendruck ausgefiihrt. 
2 Es war jetzt noch zu untersuchen, ob die Ausschlige, welche bei 
_ richtiger Justierung des Rintgenrohres und der Spalte erfolgten, wirklich 
_ von der Fluoreszenzstrahlung der Folie herriihrten. Zu diesem Zwecke 
- wurde bei laufendem Rontgenrohr der Spalt B, (Fig. 1) in der Richtung 
senkrecht zur Folie schrittweise um 0,1 bis 0,2 mm verschoben und fiir 
_ jede Stellung die Zahl der Ausschlige pro Minute bestimmt. Diese Zahl 
ging durch ein sehr schmales und hohes Maximum, wenn der Spalt so 
stand, da8 das Primiarbiindel die Folie F traf. Ging das Biindel dagegen 
zwischen der Folie und einem der Zahler hindurch, so war die Zahl der 
- Ausschlage nach Abzug der spontanen Ausschliige nicht gréBer als 5 Proz. 
der maximalen. Dies zeigt, da8 in der Tat die Strahlung der Folie die 
_ Ausschlage im wesentlichen hervorruft. Aufer der Fluoreszenzstrahlung 
~ sendet die Folie nur noch Photoelektronen und Streustrahlung aus. Die 
- Photoelektronen wurden in der 1 mm dicken Argonschicht vor den Zahlern 
‘und in den Aluminiutnfenstern vollstandig absorbiert. Die Streustrahlung 
ist so schwach, daf sie ganzlich gegen die Fluoreszenzstrahlung vernach- 
lissigt werden kann. Da die Z-Strahlung des Kupfers oder Eisens 
ebenfalls vollstindig durch die Aluminiumfenster zuriickgehalten wird, so 
ist allein die K-Strahlung der.Folie wirksam. 
5. Bestimmung des Nutzfaktors. Zu einer einigermafen ge- 
_ nauen Bestimmung des Nutzfaktors fehlen bisher die nétigen Daten. An- 
geniherte Bestimmungen wurden auf zwei Wegen durchgefiihrt, naémlich 
- a) durch Messung der Primirintensitit, b) durch Berechnung aus der ge- 
sondert ermittelten Form und GréfSe des empfindlichen Zahlerbereiches. 
a) Bei den Versuchen mit Cu-Folie (0,22 cm breit, 4,7. 10—> cm dick) 
_ war der erste, unmittelbar hinter dem Réntgenrohr angebrachte Spalt B, 
0,15mm breit und 1,5mm hoch. Bei einem Réhrenstrom von 0,4mA 
gab jeder der beiden Zahler 80 Ausschlige pro Minute. Die Energie 
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dieses Primarbiindels war viel zu gering, um sich direkt bequem messen 
zu lassen. Es wurde deshalb folgendermafen verfahren: Der Druck- 
zylinder mit den beiden Zihlern wurde entfernt und an seine Stelle eine 
Standard-Ionisationskammer gesetzt, welche vorn durch eine Kreisblende 
von 6,67mm? Flache abgeschlossen war. Die Kammer, welche durch 
Schutzelektroden so vorgerichtet war, daf sie nur die auf einer Luft- 
strecke von 10cm Liinge erzeugten Jonen zur Messung kommen lie, 
wurde so einjustiert, daS das Primirbiindel mitten durch die Kreisblende 
ging. Zuvor war noch durch besondere Versuche mit den Zahlern sicher- 
gestellt worden, daf die Intensitiit iitber den nunmehr von der Kreis- 
blende emgenommenen Strahlenquerschnitt konstant und proportional dem 
Rohrenstrom war. Jetzt wurde auch der Spalt B, beiseite geschoben 
und der Jonisationsstrom bei 3mA Rohrenstrom gemessen. Es ergab sich, 
dai einem Réhrenstrom von 0,4mA ein Ionisationsstrom von 1,52. 10-5 ESE 
= 3,18.10* Ionenpaaren pro Sekunde entsprach. Um hieraus die Zahl 
der in der Kammer absorbierten Primiirquanten zu berechnen, mu8 man 
den Energieverbrauch pro erzeugtes Ionenpaar kennen. Die neuesten 
Messungen von Kulenkampff haben hierfiir in dem Gebiet von 0,56 
bis 2,0 A den Wert 35 Volt ergeben?). Da die Energie eines MoKa- 
Quants 17 000 Volt aquivalent ist, so entspricht der angegebene Ionisations- 
3,18. 10*. 35 Si ; nee 

strom T7108 = 66 absorbierten Primirquanten pro Sekunde. 
Hieraus kann nun die Zahl der in der Cu-Folie pro Sekunde absorbierten 
Primirquanten berechnet werden, wobei die empirische Regel benutzt 
wurde, da der Massen-Absorptionskoeffizient ungefihr der dritten Potenz 
der Ordnungszahl Z proportional ist”). Das Verhiltnis der Z* von Kupfer 
und Luft (Mittelwert) ist 56. Das Gewicht einer Luftsiule von 6,67 mm? 
Querschnitt und 10cm Linge betragt 8,0.10—4g, dasjenige des be- 
strahlten Stiickes der Cu-Folie (0,22.0,10.4,7.10—-5cm) 9,2.10-®g¢. 
Die Folie war 23,5cm, die Kreisblende der Kammer 29,4cem yon dem 
ersten Spalt B, entfernt. Diese Entfernungen sind maSgebend fiir die 
Intensitiit der Primirstrahlung, da die Ausdehnung des Brennflecks grof 
gegen diejenige der Blende B, war. Daher ist die Zahl der von der Folie 

“ : Sale PN EOD 106 20 44 a 
pro Sekunde absorbierten Primarquanten 66 . 56 8.0. 10—4 (Gan) == (56. 


Von diesen 66 Quanten werden “/, im K-Niveau des Kupfers absorbiert, 


1) H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 79, 97, 1926. 
2) Wahrscheinlich ist der Exponent <3; der Nutzfaktor wiirde sich dann 
noch gréfer berechnen. 
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und hiervon geben wieder nur 55 Proz. zur Emission je eines Cu A-Quants 
Anlab, die iibrigen 45 Proz. gehen durch strahlungslose Umwandlungen 
(,innere Absorptionsprozesse“) verloren'). So ergibt sich schlieBlich 
die Zahl der pro Minute von der Folie allseitig ausgesandten A-Fluoreszenz- 
quanten zu 66.7/,.0,55.60 = 1900. Da 80 Ausschlige pro Minute 
beobachtet wurden, so betrigt der Nutztaktor 
p= 1/,, fir CuK. 
Nicht beriicksichtigt ist in dieser Rechnung die Absorption der Primir- 
strahlen in dem Zelluloidfenster O (Fig. 1), im Argon und in der Folie 
selbst. Da die Folie parallel zum Strahlenbiindel lag, ist es nicht aus- 
- geschlossen, daB die hinteren Teile schon durch die vorderen merklich 
| abgeschirmt waren, obwohl die Folie recht diinn war und auch etwas 
wellig lag. Durch Beriicksichtigung dieser Umstiinde wiirde sich der 
p-Wert noch etwas vergréBern. 
Eine analoge Bestimmung wurde mit einer Hisenfolie von 0,83 u 


s 


3 
Dicke und 2,4mm Breite durchgefiihrt ( ry = 40| e Bei einer Aus- 


Zr yait 
schlagszahl von 164 pro Minute ergab sich die Zahl der in der Folie 
absorbierten Quanten zu 141 pro Sekunde. Von diesen werden “/, im 
K-Niveau absorbiert, wovon wieder 43 Proz. K-Quanten erzeugen. Damit 


- wird die Zahl der Fe K-Quanten 3180 pro Minute und der Nutzfaktor: 
(is etre eke 


b) Die Begrenzung des empfindlichen Zahlerbereichs wurde an einem 
verkleinerten Modell des Zahlers mit o- und B-Strahlen aussondiert. Um 
den Zusammenhang richt zu unterbrechen, sind diese Versuche in einem 
- Anhang am Schlusse der Arbeit zusammengestellt. In Fig.3 ist die 
Begrenzung des empfindlichen Bereichs fiir die schnellen B-Strahlen des 
RaE und fir den Originalzihler dargestellt. Von der Fluoreszenz- 
strahlung, welche etwa von der Mitte der Folie unter emem Winkel > 
gegen die Ziablerachse ausgeht, wird ein. Bruchteil e—** — e—* im 
empfindlichen Bereich absorbiert, wo a und 6 die aus Fig. 3 ersichtlichen 


1) Diese Zahl wurde aus Sadlers Messungen der Fluoreszenzausbeute durch 
Extrapolation auf die Absorptionskante ermittelt. Von fritheren Darstellungen 
(W. Kossel, ZS. f. Phys, 19, 333, 1923; W. Bothe, Phys. ZS. 26, 410 und 487, 
1925) wurde jedoch noch insofern abgewichen, als ein offenbares Versehen Sadlers 
korrigiert wurde, durch welches Sadlers Fluoreszenzausbeuten simtlich um einen 
Faktor cosy = 2/, zu klein ausgefallen sind, wo 2g der Winkel zwischen der 
Primir- und Fluoreszenzstrahlung ist; vgl. den demniichst erscheinenden XXUI. Band 
von Geiger-Scheels Handbuch der Physik. 
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Strecken sind und +t den Absorptionskoeffizienten bezeichnet. Nimmt 
man, um ungiinstig zu rechnen, an, da8 nur 57 Proz. der im empfind- 
lichen Bereich erzeugten Photoelektronen wirksam sind (Ziffer 4), so 
findet man als untere Grenze fiir den Nutzfaktor: 


Gy . 
Py = 0,57.1/, | @-74— 67) sin dds, 
0 
wo #, der halbe Offnungswinkel des Aluminiumfensters von der Folie 
aus ist. Die graphische Auswertung dieses Ausdrucks mit den in Ziffer 3 
aufgefiihrten t-Werten ergab: 
(7/4 fir Cuk, 
Fe TAS tty Renee 


worin schon eine Korrektion fiir die Absorption im Aluminium des 
Fensters eingerechnet ist. Eine obere Grenze fiir » gewinnt man, indem 


Fig. 3. 


WOE 6 TEN Eo CON TZ) CG AIO Ge 
10-4 Sek, 


Fig. 4. Erste Versuchsreihe. 


man den (iibrigens nur wenig gréferen) empfindlichen Bereich fiir 
#-Strahlen wihlt und annimmt, daf jedes in diesem Bereich erzeugte 
Photoelektron wirksam ist. Die Rechnung ergab hierfiir: 


era) ie tie Care 
Oh 7a ts tie ie) Kae 
Man sieht, daS in der Tat die aus der Primirintensitit ermittelten Nutz- 
faktoren zwischen die soeben berechneten Grenzen fallen. Die Bohr- 
sche Statistik wiirde also mit Kupfer als Fluoreszenzstrahler auf 18 bis 
34, mit Eisen auf 12 bis 22 Ausschlige je eine Koinzidenz erwarten lassen. 
Wir werden im folgenden, um sicher zu gehen, stets mit der unteren 
Grenze p, des Nutzfaktors rechnen. 
6. Erste Versuchsreihe. Es wurden zunichst einige Versuche 
mit einer Kupferfolie von 0,47 w Dicke gemacht. Die Gasamtdauer aller 
Versuche betrug 9,0 Minuten. Nach Abzug der spontanen Ausschlige : 


p 


ee 
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und weiterer 5 Proz. fiir etwaige nicht von der Folie herriithrende Wir- 
kungen (Ziffer 4) betrug die Gesamtzahl der Ausschlige fiir jeden Zahler 
im Mittel 1100. Die beiden Zihler untereinander zeigten stets innerhalb 
der Schwankungsgrenzen die gleiche Hautigkeit von Ausschlagen. Jeder 
Einzelversuch wurde in der in Ziffer 4 beschriebenen Weise ausgewertet. 
Das zusammengezogene Ergebnis der ganzen Versuchsreihe stellt Fig. 4 
dar. Die Gerade H bedeutet die Summe der nach Gleichung (1) fiir die 
Einzelversuche berechneten mathematischen Erwartungen, das ist 3,11). 

Die Fig. 4 zeigt zweifelsfrei, da Koinzidenzen auftraten. Nimmt 
man an, um sicher zu gehen, dafi Koinzidenzen sich auf die Intervalle 
—1 bis + 1 verteilen wiirden, so betrigt die Erwartung fiir diese Inter- 
valle zusammen 3 # == 9,3, wihrend die beobachtete Zahl 22 ist. Die 


- Bohrsche Statistik wiirde andererseits nach der obigen Abschitzung des 


Nutzfaktors mindestens “°/,, — 32 Koinzidenzen ergeben, so daf die an- 
gegebenen drei Intervalle zusammen mindestens 9,3 + 32 — 41 mal vor- 
kommen miiften. Auch dies ist mit dem Versuchsergebnis nicht vertriglich. 

Diese Versuchsreihe zeigte also zwar systematische Koinzidenzen, 
aber weniger als die Bohrsche Statistik erwarten liefe. 


7. Spontane Koinzidenzen. Das Ergebnis von Ziffer 6 fand 
seine Aufklirung, als die ,spontanen“ Ausschlage, welche ja jeder Zahler 
bei Abwesenheit tiuBerer Strahlung zeigt, niher untersucht wurden. Es 
wurde bei abgestelltem Réntgenrohr eine Registrierung in der gewohn- 


- lichen Weise durchgefiihrt, nur mit dem Unterschied, da8 aus Griinden 


der Filmersparnis der Registrierfilm mit einer Geschwindigkeit von nur 


lem/sec (gegeniiber 15 bis 20 cm/sec bei den Hauptversuchen) beweet 


wurde. Bei der geringen Hiiufigkeit der spontanen Ausschlige reichte 


| diese Geschwindigkeit aus, um systematische Koinzidenzen, falls solche 


in merklicher Zahl auftraten, ohne weiteres zu erkennen, da die Wahr- 
scheinlichkeit zufiilliger Koinzidenzen sehr klein war. Bei einer Ver- 
suchsdauer von 32 Minuten gab der eine Zihler 527, der andere 430 
spontane Ausschlige. Hierunter war die unerwartet grofe Zahl von 
49 Koinzidenzen; dies bedeutet 1,5 spontane Koinzidenzen pro Minute. 

Wihrend der Dauer der ersten Versuchsreihe waren hiernach in 
jedem Falle aufer den 9,3 zufilligen noch 9.1,5 = 13,5 spontane Koin- 
zidenzen zu erwarten. Daher fallt der Vergleich mit den beiden theoreti- 
schen Méglichkeiten jetzt folgendermafen aus: 


1) Die Erwartung muBte fiir jeden Versuch einzeln berechnet werden, da 
die Intensitiit von einem Versuch zum anderen nicht ganz die gleiche war. 
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Za erwarten zwischen — 1 und + 1 


bei Unabhingigkeit der Zahireihen . . . 9,34 13,5 = 23 
nach Bohrs Statistik mindestens. . . . 23 +32 = 55 
INCOME Qe gegen Goa ec 5 4} 22 


Man sieht, daB die beobachteten systematischen Koinzidenzen sich voll- 
stiindig als spontane erklaren und mit der Fluoreszenzstrahlung tiberhaupt 
nichts zu tun haben. Es folgt, da8 eine so starke Abhiéngigkeit zwischen 
den beiderseitigen Zihleranzeigen, wie sie die Bohrsche Statistik er- 
warten lieBe, sicher nicht vorhanden ist, denn die Differenz 55 — 22 
betrigt das 4,5fache des mittleren Fehlers (V55). 

Die Erklarung fiir die spontanen Koinzidenzen kann nur die sein, 
da8 o- und B-Strahlen, welche von einer natiirlichen Radioaktivitat des 
verwendeten Materials (Messing) herriihrten, einen wesentlichen Anteil 
an den spontanen Ausschlagen hatten, und daf solche Strahlen durch die 
Aluminiumfenster hindurch beide Zahler in ihren empfindlichen Bereichen 
durchquerten ’). 

Hiernach bestand die Hoffnung, da diese spontanen Koinzidenzen 
sich wesentlich herabdriicken liefen, indem fiir den Bau der Zahler ein 
weniger radioaktives Material benutzt wurde. Es wurden deshalb die 
Messinggehiiuse der Ziahler durch solche aus Zink ersetzt, ebenso wurden 
die Wulste und die kleinen Kappen, welche die Platindrahtchen trugen, 
aus Zink hergestellt. Hierauf wurde wieder eine Registrieraufnahme mit 
spontanen Ausschligen gemacht. Diese zeigte in 30 Minuten 220 bzw. 
304 Ausschlige, darunter 14 Koinzidenzen. Die Haufigkeit der spon- 
tanen Ausschlige war also auf rund die Halfte, die der spontanen Koin- 
zidenzen auf ein Drittel, namlich 0,5 pro Minute herabgedriickt. 


8. Zweite Versuchsreihe. Die nunmehr angestellte zweite Ver- 
suchsreihe unterschied sich von der ersten in folgenden Punkten: 


a) Die Zahler waren aus Zink statt Messing hergestellt. 


1) Der Wulst W, war sogleich nach Ausfithrung der in Ziffer 4 beschriebenen 
@-Strahlenversuche durch einen neuen ersetzt worden, um jede radioaktive In- 
fektion auszuschliefen. 

Bei der friiheren Untersuchung (a. a. 0.) trat erst in mehreren Stunden eine 
spontane Koinzidenz auf; dies diirfte auf die relativ sehr dicke Platinfolie zwi- 
schen den beiden Zihlern und die geringere Empfindlichkeit der dort benutzten 
Zabler zuriickzufiihren sein. 

Mit bloBem Auge, ohne Registrierung erkennbare Koinzidenzen konnten hier 
auch schon dadurch hervorgerufen werden, da$ ein schwaches Radiumpraparat in 
das Zimmer gebracht wurde; wirksam waren in diesem Falle die durch die 
y-Strahlen in den Zihlern ausgelésten Sekundirelektronen. 
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b) Statt der Kupferfolie wurde eine Eisenfolie von 0,83 uw Dicke 
und 2,4 mm Bréite als Fluoreszenzstrahler eingespannt’). Fir die Fe A- 
Strahlung ist wegen ihrer gréferen Absorbierbarkeit der Nutzfaktor noch 
etwas giinstiger (Ziffer 5). Auch direkte Vergleichszihlungen zwischen 
Kupfer und Eisen zeigten, daf der Nutzfaktor deutlich gréfer war. 

c) Um die Primirintensitit zu vergréSern, ohne durch stirkere Be- 
anspruchung des Rohres die Anode zum Gliihen zu bringen und damit 
etwa eine Verschiebung des 


A —— 


 Brennflecks zu verursachen, a 
wurde der erste Spalt B,, [| 
welcher sich unmittelbar am 


- Réntgenrohr befand, etwas 


weiter gemacht. Die Haupt- 


versuche wurden mit nur 0,12 ? 
bis 0,18mA Réhrenstrom ge- 6 
macht. Die Gesamtdauer dieser + 
Versuche betrug 12,6 Min., die 
Gesamtzahl der Auschlige fiir 


jeden Zahlerim Mittel2760,wo ~~ © * * wrssen,* “* 77° 


wieder alle nicht von der Folie Fig. 5. Zweite Versuchsreihe. 
herkommenden Wirkungen ab- 

gezogen sind. Das Ergebnis zeigt Fig.5. Die gesamte mathematische 
_ Erwartung betrug 12,0. — Nimmt man wieder als duferste Grenze an, 
da die Koinzidenzen sich um einen Streifen nach jeder Seite verschieben 
kénnten, so stellt sich der Vergleich mit den beiden theoretischen Méglich- 
- keiten folgendermafen dar: 

Zu erwarten zwischen —1 und + 1 

bei Unabhangigkeit der Zahlreihen . . 3.12,0+12,6.05 = 42 

ence 
22 
eebachtetsvscp teh suns. sam) «fous pena 44 


nach Bohrs Statistik mindestens , , . 42 


Hiernach ist sogar '/, der von der statistischen Theorie verlangten Koin- 
zidenzen (d. i. 25) noch mit praktischer Sicherheit ausgeschlossen, denn 
die Wahrscheinlichkeit, da8 statt 42 +- 25 — 67 nur 44 oder noch 


weniger Koinzidenzen auftreten, betrigt nach dem Poissonschen Theorem 
44 : 
6m 
> —— ¢— 8% == 2'.10—8; 


n! 


n=0 ° 


1) Die Folie ist mir freundlicherweise von Herrn C0. Miiller nach dem von 
ihm ausgearbeiteten Verfahren hergestellt worden. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. ; 37 
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fiir 1/, der berechneten Koinzidenzen (d. i. 31) betrigt die Wahrscheinlich- 
keit entsprechend nur noch 1,8.10~4. Noch kleiner werden diese Zahlen, 
wenn man das Ergebnis der ersten Versuchsreihe hinzunimmt. 


9. SchluBbemerkungen. Das unmittelbare Ergebnis der Unter- 
suchung lautet dahin, da8, falls tiberhaupt eine Kopplung zwischen ele- 
mentaren Absorptionsakten besteht, diese mehr als fiinfmal schwicher 
sein mu&, als die Statistik von Bohr, Kramers und Slater verlangen 
wiirde. Eine andere Art statistischer Kopplung als diese kann aber 
nicht ohne ganz willkiirliche Eingriffe in die klassische Theorie vor- 
gestellt werden. Insbesondere ist die friiher vielfach herangezogene 
Kompromibvorstellung, daf die Strahlungsenergie sich in einem Kegel 
von kleiner Offmung nach klassischen Gesetzen ausbreitet, kaum noch 
diskutabel’). Experimentell widersprechen dieser Vorstellung die be- 
kannten Untersuchungen von Schrédinger und Selényi’). So geht 
man wohl nicht zu weit, wenn man aus den hier beschriebenen Versuchen 
den Schlu8 zieht, daB bei der Wechselwirkung zwischen emittierenden 
und absorbierenden Systemen die Statistik keinen Platz hat, d. h. jeder 
einzelne Emissionsakt hat genau einen Absorptionsakt zur Folge. Diesem 
Zusammenhang wird in einfacher Weise das Bild der Einsteinschen 
Lichtquanten gerecht; nur die Richtung, in welcher das Lichtquant 
emittiert wird, mu$8 man in dieser Sprache als ,zufillig* bezeichnen. 

Eine Auffassung, welcher unser Versuchsresultat nicht. widerspricht, 
wire die folgende, bei fritherer Gelegenheit bereits angedeutete §\ EStagt 
zwar ein nach den klassischen Gesetzen sich ausbreitendes Wellenfeld 
vorhanden, aber die Energie ist in diesem nicht kontinuierlich verteilt, 
wie es die klassische Elektrodynamik fordert, sondern in den Lichtquanten 
zusammengeballt; die Funktion des Wellenfeldes besteht darin, die 
Lichtquanten so zu steuern, daB sich im Mittel die klassische Knergie- 
verteilung ergibt. Es ist jedoch sehr fraglich, ob mit derartigen An- 
nahmen irgend etwas gewonnen wiire, denn in jedem Falle beginnen 
die Schwierigkeiten der Lichtquantenvorstellung sofort, wenn man von 
dem Falle praktisch ebener Wellen abgeht; der tiefere Grund hierfiir 
ist, daB nur in einer ebenen Welle das klassische Verhiltnis der Knergie- 
dichte zur Impulsdichte gleich der Lichtgeschwindigkeit, also gleich dem 


1) Aus unserem Resultat wiirden sich natiirlich Aussagen iiber oberere 
Grenzen dieses Offnungswinkels herleiten lassen, was jedoch kaum sinnvoll wire. 
2) P. Selényi, Ann. d. Phys. 35, 453, 1911; BE. Schrédinger, ebenda 61, 
69, 1920; nenerdings auch W. Gerlach und A. Landé, ZS. f. Phys. 86, 169, 1926. 
8) W. Bothe, ZS. f. Phys. 17, 151, 1923. 
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Verhiltnis von Knergie zu Impuls eines Lichtquants ist. Aber unab- 
hingig davon, ob man in einem nicht ebenen Wellenteld (z. B. einem 
Interferenzfeld) noch mit Lichtquanten rechnen kann oder nicht, diirfte 
man nach den bisherigen Versuchsergebnissen das Energieprinzip jedenfalls 
in folgender eingeschrinkter Form als gesichert ansehen kiénnen: Bei 
jedem Vorgang, bei welchem Strahlung entsteht und wieder absorbiert 
wird, ist die gesamte Energie der beteiligten Materie nach dem voll- 
stindigen Verschwinden der Strahlung streng dieselbe wie vor dem Ent- 
stehen der Strahlung. Zweifelhaft bleibt dabei, ob man der Strahlung 
selbst eine lokalisierbare Energie zuschreiben kann, ob man also von 


einem ,Energietransport“ durch die Strahlung sprechen darf. Die Ent- 


_ scheidung hieriiber kann wohl nur das Experiment bringen, und aus 


diesem Gesichtspunkt soll nunmehr versucht werden, Klementarprozesse 
im Interferenzfeld zu untersuchen. 
Ein nach dem vorigen nicht sehr tiberraschendes, aber immerhin 
_erwihnenswertes Nebenresultat ergab sich bei der Priifung der Pro- 
portionalitiit zwischen dem Réhrenstrom und der Hiutigkeit der Zibler- 
ausschlige. Die Proportionalitit wurde bis zu 15 Ausschligen pro Minute 
herab verfolgt. Mit einem Nutzfaktor p — 22 entspricht dies einer 
_ Emission von 5,5 Elementarprozessen pro Sekunde. Auch bei so schwacher 
_ Emission ist also die Zahl der erzeugten Photoelektronen proportional 
der Strahlungsintensitit ‘), 
Experimentell ist schlieflich noch interessant die grofe Empfindlich- 
_ keit des hier benutzten Zahlers fiir weiche Réntgenstrahlen. Die Empfind- 
lichkeit ist am groéSten fiir Strablen, welche lings der Achse des Zihlers 
‘‘verlaufen, weil sie die grébte Strecke im emptindlichen Bereich zurtick- 
legen. Fe Ko-Strahlung wird auf diese Weise zu 64 Proz. absorbiert, 
und wenn man wieder nur rechnet, dah 57 Proz. der erzeugten Photo- 
elektronen Ausschlige hervorrufen, so ergibt sich, daw der Zihler auf 
mindestens 36 Proz. aller eintellenden Quanten anspricht. 


Anhang. 
Der wirksame Bereich des Spitzenzihlers. Da die fiir die 
_Hauptversuche benutzten Zihler zu gros waren, um ein einigermawen 
enges «- oder B-Strahlenbiindel geniigend weit hineinzubringen, wurde 
ein in allen Teilen auf die Halfte verkleinertes Modell gebaut; nur das 
Platindraihtchen und das Kiigelchen hatten denselben Durchmesser, und 


1) Vgl. hierzu auch A. Joffé und N. Dobronrawoft, ZS. f. Phys. 84, 
889, 1925, 
37% 
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das mit Aluminiumfolie verschlossene Fenster hatte 8mm (statt 6 mm) 
Durchmesser. Es diirften keine Bedenken bestehen, die an diesem Zihler 
mit |Luft von Atmosphirendruck gefundenen Verhiltnisse auf den Original- . 
zibler zu iibertragen. 

a) Der Durchmesser des wirksamen Bereichs unmittelbar am Fenster 
wurde mittels der aus Fig. 6 ersichtlichen kleinen Vorrichtung bestimmt. 
Sie bestand aus einem dickwandigen, lem langen 

Messingréhrehen von 1mm lichter Weite, welches auf 

einer Seite die abgesprengte, kegelférmige Spitze eines 

oe alten Emanationsréhrchens (RaD + E+ F), aut der 


anderen Seite einen Bleispalt von 1.0,5mm_ trug. 


| Diese Vorrichtung wurde auf einem Schlitten mit Milli- 
meterteilung befestigt und in der Richtung senkrecht 
ie. ©: zum Spalte durch die Mitte des Aluminiumfensters dicht 


Ausmessung des ; 
empfindlichen Bereichs am Ziihler vorbeigetiihrt. Das Ergebnis der Zihlungen 
an der Stimwand, a at e é A 3 
zeigt Fig. 7, Kurve ,o«-+ 8.  Wiederholung des 
Versuchs mit Zwischenschaltung eines die @-Strahlen gerade absor- 


bierenden Papierblattes ergab die Kurve ,B“. Die Differenz, welche aut 
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Fig. 7. Empfindlichkeitskurven an der Stirnwand; — ‘Spannung. 


die o-Strahlen entfillt, stellt die Kurve ,«#“ dar. Man sieht, dab der 
Bereich fiir @Strahlen sich tiber das ganze Fenster erstreckt (wenn nicht 
noch etwas weiter). Der B-Bereich hat dagegen nur 7mm Durchmesser. 
Die geringe Unsymmetrie der B-Kurve ist auf etwas ungenaue Zentrierung 
der Spitze zuriickzufithren. Die kleine Stufe in der B-Kurve rithrt 
offenbar von solchen Teilchen her, welche erst beim Durchgang durch 


das Aluminiumfenster in den empfindlichen Bereich hineingestreut wurden. 
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Wihrend diese Kurven mit negativer Gehiiusespannung aufge- 
nommen wurden, ergaben sich mit positiver Spannung die in Fig. 8 
dargestellten Kurven. Man sieht, daf erstens der Bereich sowohl fiir o- 


70 PPL 


Fig. 8. Empfindlichkeitskurven an der Stirnwand; + ‘Spannung, 


wie B-Strahlen kleiner ist, und dal zweitens innerhalb dieses Bereichs 


die’ B-Strahlen nur rund den vierten Teil der Ausschliige hervorrufen wie 


hei negativer Spannung; die Zahl der @Ausschliige ist dieselbe. Hierbei 


| wurde allerdings mit der -+--Spannung 
nicht bis an die alleriiuBerste Grenze 
gegangen, so dafi sich vielleicht die 
Zahl der B-Ausschlige noch um ein 
weniges hiitte vergréfiern lassen. 

b) Der Achsenschnitt des empfind- 
lichen Bereichs wurde in folgender 
Weise festgestellt (Fig. 9). Die Seiten- 
wand des Zithlergehiuses wurde mit 
einer Reihe von sechs Liéchern von 
0,5mm Durchmesser versehen. Mittels 


Fig. 9% Ausmessung des empfindlichen 
Bereichs in verschiedenen Tiefen, 


eines kleinen Schlittens, welcher immer nur ein Loch freigab, wurde 


eine quer zur Ziblerachse liegende, 11mm lange lineare @ und B-Strahlen- 


quelle in festem Abstand (10 mm) tiber die Licher geftihrt. Als 


Strahlenquelle diente ein altes Emanationsréhrchen, welches in der 


Lingsrichtung so angeschliffen war, da’ es einen 1mm weiten Spalt 


bildete. Die Ergebnisse der Zihlungen fiir g- und B-Strahlen zeigt 


Fig. 10. Die w-Kurve kann nach Anbringung kleiner Korrektionen fiir 


die endliche Tiele der Lécher und den schrigen Strahlendurchgang direkt 


als ein Bild fiir die relativen Durchmesser des empfindlichen Bereichs 


in verschiedenen Entfernungen von der Spitze betrachtet werden. Legt 


man fiir die Front des Zihlers den unter a) gefundenen Durchmesser zu- 
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grunde, so ergibt sich schlieBlich die in Fig. 11 dargestellte Begrenzung 
des empfindlichen Bereichs fiir aStrahlen. Die fiir B-Strahlen auf diese 
Weise gefundenen Ergebnisse sind nicht verwendbar, da die Zerstreuung 
der B-Strablen aut ihrem Wege durch den Zihler zu stark ist. Man geht 
aber wohl kaum fehl, wenn man die Form des B-Bereichs ebenso wie die 
des g-Bereichs, nur entsprechend den an der Front gefundenen Verhilt- 
nissen schmaler annimmet. 

Zw: Kontrolle wurde noch in der Seitenwand des Zithlergehiiuses 
ein mit Aluminiumfolie verklebter Schlitz angebracht und der unter a) 


& 
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Fig. 11. Form des aBereichs, 
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Fig. 10. Relative Breite des empfindlichen Vig. 12, Messung der Breite des emptinds 
Bereichs in verschiedenen ‘Tiefen. lichen Bereichs 4,5 mm vor der Spitze. 


Stirawand 


beschriebene kleine Strahler in einer Richtung senkrecht zur Zihlerachse 
vorbeigefiihrt (Fig. 12), Auf diese Weise wurde der Durchmesser des 
g-Bereichs in einer Entfernung von nur 4,5 mm vor der Spitze zu 5,8 mm 
festgestellt, in genauer Ubereinstimmung mit dem vorher gefundenen 
Verlaut der Grenzfliche. Auch die gefundene Zahl der vTeilchen war 
dieselbe wie an der Frontseite. 

c) Um schlieBlich noch ganz sicherzustellen, daf der empfindliche 
Bereich in der Zablerachse und nicht etwa an der Gehiusewand liegt, 
wurde in der Anordnung der Fig.12 das Préparat schrittweise vom 
Zahler entternt. Fig. 13 zeigt das Resultat der Zablungen. Durch den 
Pfeil ist diejenige Entfernung angezeigt, bei welcher das Reichweiten- 
ende der g-Strahlen nach Fig. 11 gerade aus dem empfindlichen Bereich 
austreten miibte. Der Knick in der Kurve zeigt, da dies in der Tat 
der Fall ist, 


f 
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Diese Ergebnisse lassen sich so verstehen, da der empfindliche 
Bereich durch eine Schar von Kraftlinien begrenzt wird. Es ist daher 
wahrscheinlich, daB die iiberraschend groBe Ausdehnung des Bereichs 


100 


30 35 40 45 50mm 
von der Zahlerachse 


Fig. 13. Empfindlichkeitskurve fiir verschiedene Entfernungen des Priiparats. 


der Kugelform der ,Spitze“ zuzuschreiben ist, und daf sich mit einer 
einseitig geschirften Spitze weniger giinstige Verhaltnisse ergeben wiirden’). 


Das Réntgenrohr mit Mo-Anode wurde mir im Frankfurter Univer- 
sitatsinstitut fiir physikalische Grundlagen der Medizin (Direktor Prof. 
Dessauer) von Herrn Dr. E. Lorenz freundlicherweise hergestellt. Fiir 
das Gliihventil habe ich der Osram G. m. b. H., insbesondere deren 
Direktor, Herrn Dr. K. Mey, zu danken, ebenso Herrn Dr. Mehnert 
von der Studien-Gesellschaft fiir elektrische Beleuchtung m. b. H. (Osram- 
Konzern) fiir die bereitwillige Uberlassung des Argons. 


Charlottenburg, den 11. Marz 1926. 


1) Mit den experimentellen Angaben von Kutzner stehen unsere Ergebnisse 
nicht im Widerspruch, obwohl Kutzner zu dem Schlusse kommt, daf nur die 
unmittelbare Nachbarschaft der Stirnwand empfindlich sein soll. (W. Kutzner, 
ZS. £. Phys. 28, 117, 1924.) ; 


OL 
or) 
(9.8) 


(Mitteilung aus dem Laboratorium der Einstein-Stiftung.) 


Uber das erste Li-Funkenspektrum. 
Von Hermann Schiiler in Potsdam. 
(Eingegangen am 29. April 1926.) 


Es werden Serien- und Termwerte des Parlithium-Funkensystems mitgeteilt. Sehr 

starke, in kein Li-Funkensystem einzuordnende Li-Linien werden als Li-Bogen- 

linien gedeutet, die dann ausgestrahit werden, wenn die beiden inneren Elektroden 

sich nicht in der normalen Helium-Anordnung, sondern in der Anordnung eines 
angeregten Zustandes befinden. 


In einer vorlaufigen Mitteilung in den , Naturwissenschaften“ hat 
der Verfasser die ersten rohen Messungen iiber das erste Li-Funkenspek- 
trum verdffentlicht und eingehendere Untersuchungen in Aussicht gestellt. 
Diese sind jetzt, soweit sie sich auf das Gebiet 2000 bis 7000 A-E. be- 
ziehen, zu einem gewissen Abschluf gelangt. 


Die ersten Angaben ')”) tiber das dem Orthohelium, dem sogenannten 
Dublettsystem, entsprechende Ortholithium-Funkensystem wurden von 
S. Werner’)*) in zwei Untersuchungen bestitigt; die zweite enthalt 
eine genauere Bestimmung der Wellenlingen und eine Berechnung des 
Termsystems. Von den Parlithium-Funkenserien ist bis jetzt nur die 
Serie 3D — mF iibereinstimmend festgelegt. Die anderen Serien sind 
wegen ihrer geringen Intensitét noch nicht gefunden worden, und die 
dariiber geauSerten Vermutungen werden, wie die nachfolgenden Resul- 
tate zeigen, nicht bestatigt. Die durch Verbesserung der Lichtquelle °) 
gesteigerte Intensitéat des Funkenspektrums hat nun eine weitere Analyse 
des Spektrums erméglicht. Fiir den sichtbaren Teil stand ein kleines 
Plangitter mit Glasapparatur 16 A.-E./mm zur Verfiigung, der ultra- 
violette Teil bis 2100 A.-E. wurde mit einem mittleren Hilger - Quarz- 
spektrographen aufgenommen. Der maximale Fehler in den Messungen 
betrigt bei den verhaltnismafig kleinen Dispersionen 4 y = 3 bis 4 Ein- 
heiten. 


1) Naturwissenschaften 12, 579, 1924, Nr. 28. 

*) H. Schiiler, Ann. d. Phys. (4) 76, 292, 1925. 
3) S. Werner, Nature, Febr. 1924. 

4) Derselbe, Nature, Oktober 1925. 

5) H. Schiller, ZS. f. Phys. 85, 323, 1926. 
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In Tabelle 1 sind die Linien mit ihrer Serienbezeichnung und der 
geschatzten Intensitit zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
| | 
3P—48 | 50382 (2) 3P—6D || 2767,0 (4) 
3P—4D || 47885 (2) 3D—6F | 27305 | (8) 
3D—4F 4678,2 (8) 3 P— 7S. |, 2551,7 | (1) 
3P—58 || 3306.3 (4) pipe D 2539.4 (1,5) 
3P—5D|| 3249,9 (5) 3D—7F 2508,83 (3) 
3D—5F || 3199,43 (7) 3P—8D | 2410,85 (0) 
3P—68 | 2790,39 (2) 3D—8F || 2383.26 (0) 


Tabelle 2 enthalt die berechneten T'ermwerte und in Klammern die 
effektiven Quantenzahlen. 


Tabelle 2. 

48 || 284895 (3,925) 6D 12 202,4 (5,9974) 
5S || 18095,3 (4.925) 7D 8 964.4 (6.9972) 
68 || 12.505 (5,924) 8D 6865.4 | (7,9956) 
78 9 154 (6.924) 

‘ 4Rr || 974349 (3,9998) 
3P SEED: (83,0195) 5F || 175582 | (4,997) 
3D || 48804,7 (2,998) 6F || 121921 (5.9999) 
4D || 27.454,4 (3.9983) TF 8957.4 | (7,000) 
5D || 17570,7 (4.9979) | 8F 6 858.3 (7.9998) 


In Tabelle 3 sind die effektiven Quantenzahlen vom Parhelium- 
und Parlithium-Punkensystem eingetragen. 


Tabelle 3. 

| Nye 1097224 | 4 Nz; 438913,76 Nye 1097224 | Np; 438913,76 

| Parhelium Parlithium || Parhelium Parlithium 
18 | 0,7438 4D 3,9980 38,9983 
29 1,8507 5 D 4,9979 4,9979 
39 | 2.8566 6 D 5,9978 5,9974. 
48 | 83,8583 | 8,925 7D 6,9978 6,9972 
59 | 4,8590 4,925 8 D 17,9979 7,9956 
6S | 5,8594 5,924 
7S 6,8596 6,924 4Ff 83,9999 83,9998 

5 Ff 4,9989 4,9997 
sie 83,0113 83,0135 6F 5,9999 

| TF 7,0000 
3D | 2,9982 2,9988 8 Fr 7,9998 
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Im Hinblick auf die Verhaltnisse beim Helium lassen sich die Term- 
werte 2P, 38, 28, 1S vom Lit-abschitzen. 1S ergibt emen Wert 
von 648000 + 32000, d.h. die Energie, um das zweite Elektron aus 
dem Li-Atom zu entfernen, hat den hohen Wert von 80 Volt +4 Volt 
und die erste Anregungsstufe 2S—2s von 64 Volt+4 Volt, ent- 
sprechend den Werten 24,5 und 19,7 Volt beim Helium. Die Serie 
3S —mP, die in dem untersuchten Wellenlangengebiet hegen muf, hat 
sich noch nicht feststellen lassen; ihre Intensitét ist voraussichtlich 
gering. Zu erwarten sind auberdem die Hauptserie 


1 S—mP zwischen 200 und 150 A-E. und 
2P— 3S bei ~ 1749 A-E,, 

2P — 3D bei ~ 1677 A.--E., 

2S —3P bei ~ 1411 A-E. und 

2S —2P zwischen 9100 und 9500 A.-E. 


Bei dieser Kenntnis der Li-Funkentermsysteme lait sich zeigen, 
daS in Analogie zum He Kombinationslinien zwischen den beiden Sy- 
stemen in dem untersuchten Gebiete nicht vorkommen; andererseits zeigt 
Tabelle 4, daB gerade ganz besonders starke Li-Linien nicht zu den 
beiden Seriensystemen gehéren. 


Tabelle 4. 


Li-Linien, die nicht eingeordnet sind. 


3714,3 (9) ([Feinstruktur gefunden, 1. c.] !) 
3619.4 || (8) 

2934,1 =| (10) (Feinstruktur gefunden, 1. c.) 
2868,7 (4) : 

2336,97 (6) 

5220 (5) 

5223 (2) Li? 

5393 (2 


Die Linie 2934,9 hat Mohler?) bei Elektronenanregung von 
bereits 50 Volt erhalten, waihrend die erste Anregungsstufe des Lit nach 
obiger Schitzung etwa 64 Volt betragt. Daraus geht auch hervor, daf 
mindestens diese Linie nicht dem Lit zuzuordnen ist. Denkt man sich 


1) Die Tatsache, daf keine von den Li-Linien, an denen Feinstruktur beob- 
achtet wurde, zum Parlithiumsystem gehort, lat also die Méglichkeit offen, daf 
dieses System wirklich aus einfachen Linien besteht. Es soll demnichst versucht 
werden, die Linien mit Feinstruktur bei gréferer Dispersion zu beobachten. 

*) F. L. Mohler, Phys. Rev. 28, 1924. 
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nun das neutrale Li-Atom so angeregt, dafi ein Elektron aus der He- 
Schale angeregt wird, dann sind dazu wegen des dritten aiuferen EKlek- 
trons weniger als 64 Volt nétig. Man kénnte hier also Li-Bogenlinien 
vermuten, die erst nach Anregung zweier Elektronen ausgestrahlt werden. 
Die geringen Energiedifferenzen zwischen den Anfangs- und Endbahnen 
bei diesen Linien weisen dann darauf hin, dai auch in den Endbahnen 
die He-Schale noch angeregt ist, weil sonst die Linien im fernsten 
Schumanngebiet liegen miiften. 

Fiir die Uberlassung des Hilger-Quarzspektrographen, mit dem das 
Spektrum im Ultraviolett aufgenommen wurde, sei der Notgemeinschaft 
vielmals gedankt. 


or 
J 
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Zur Theorie der Elastizitatsgrenze 
und der Festigkeit kristallinischer Korper. 
Von J. Frenkel?) in Leningrad. 

(Eingegangen am 7. Mai 1926.) 


I. Die Schubfestigkeit kristallinischer Kérper wird mit der statischen Reibung 
zwischen zwei verschiedenen Kérpern verglichen und auf Grund eines an- 
schaulichen ,,Feilenmodells* eine qualitative Auffassung beider Erscheinungen 
skizziert, wobei der Kinflu8} der Temperatur auch qualitativ beurteilt wird. II. Zur 
Berechnung der Zug- und Schubfestigkeit wird ein angendhertes Verfahren benutzt, 
indem die potentielle Energie zweier Kristallhilften als eine Funktion ihrer rela- 
tiven Verschiebung, bei Fehlen irgend einer Volumendeformation, betrachtet 
wird. Diese Energie wird auf Grund der elektrischen Theorie der Kohasionskrafte 
fiir den absoluten Nullpunkt der Temperatur berechnet und durch eine zusitzliche 
,nicht Coulombsche* Energie ergainzt: Daraus lassen sich naherungsweise die 
Elastizitaitsmoduln und die entsprechenden Festigkeitsgrenzen (normale und tan- 
gentielle) berechnen. Es werden beispielsweise die (100)- und (110)-Ebenen yon 
Steinsalz betrachtet. Die durch die Volumendeformation bedingte Korrektion er- 
gibt sich an diesem Beispiel als unbetrichtlich. Die Temperaturabhangigkeit der 


Energie wird mittels der allgemeinen statistischen Prinzipien bestimmt. Fir die - 


Elastizitiitsmoduln scheint zwischen Theorie und Erfahrung eine quantitative 
Ubereinstimmung zu bestehen. Fiir die entsprechenden Festigkeitsgrenzen sind 
nur qualitative Schliisse gezogen, die auch mit der Erfahrung iibereinstimmen. 


§ 1. Einleitung. Die wnelastische Deformation eines festen 
kristallinischen Ké6rpers entsteht bekanntlich durch Gleitung zweier 
Teile desselben Kristalls (oder Kristallits) aufeimander. Dabei sind die 
Gleitebenen und Gleitrichtungen fiir jeden Korper im allgemeinen ein- 
deutig bestimmt. Ferner fangt die Gleitung an bei einem bestimmten 
minimalen Wert der Schubspannung (parallel zu der erwahnten 
Ebene und Richtung) und ist von der Normalspannung ganz unabhingig”). 

Nach Versuchen von A. Joffé und seinen Mitarbeitern *) ist die 
Elastizititsgrenze von Steinsalzkristallen von der Temperatur stark ab- 
hangig und zwar in der Weise, daf sie bei Erhéhung der Temperatur 
bis zum Schmelzpunkt stetig bis Null abfallt. Im Falle von Wismut- 
und Zink-Einzelkristalldrahten dagegen ist die Elastizitiitsgrenze beim 
Schmelzpunkt, nach Georgieff und Schmid‘), von Null verschieden, 
jedenfalls aber schon etwa zweimal kleiner als bei Zimmertemperatur. 


1) International Education Board Fellow fiir 1926. 

*) G. Masing und M. Polanyi, Ergeb. d. exakt. Naturw. 2, 177, 1923. 
3) ZS. f. Phys. 22, 286, 1924. 

*) Ebenda 36, 759, 1926. 
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Daraus scheint zu folgen, da8 beim absoluten Nullpunkt die Elasti- 
zitiitsgrenze einen sehr hohen Wert erreichen kann, vielleicht von der- 
selben GréSenordnung wie die Festigkeit, d.h. die kleinste Normal- 
spannung, welche fiir das Zerreifen des betreffenden Kérpers 
notwendig ist. 

Die Festigkeitsgrenze scheint eine von der Temperatur fast un- 
abhingige GréBe zu sein; es sei ferner daran erinnert, da sie sich in der 
technischen Praxis viel kleiner ergibt als die theoretische Festigkeit, 
welche sich z. B. auf Grund der elektrischen Theorie der festen Kérper 
berechnen lift. Auf diese Frage, die schon als erledigt angesehen 
werden darf, wollen wir hier nicht eingehen. Wir wollen aber ver- 
suchen, die Elastizititsgrenze, d.h. die tangentielle Festigkeit oder die 
,»Schubfestigkeit* der Kristalle theoretisch zu erklaren. 


J. Qualitative Betrachtungen. 


§ 2. Modellmafige Darstellung und Zusammenhang mit 
der statischen Reibung. Als Ausgangspunkt fiir unsere Theorie 
wollen wir die Analogie benutzen, die zwischen der Schubfestigkeit 
eines Kristalls und der statischen Reibung zweier verschiedener fester 
Korper besteht. In der Tat sind beide Erscheinungen voneinander 
(auBerlich) nur dadurch verschieden, daS die erstere von der Normal- 
spannung unabhingig ist, wahrend die letztere dem Normaldruck, welchem 
die betreffenden Kiérper unterworfen sind, proportional ist. 


Wir werden zunichst versuchen, die statische Reibung an Hand des 
folgenden recht groben Modells zu verstehen. 


Es seien I und II zwei Feilen (oder Saégen) mit gleichen Zihnen, 
die im Normalzustand ineinandergreifen. Wir stellen uns vor, daS dabei 
die Feilen mit einer Normalkraft P aneinandergedriickt werden. Es 
fragt sich nun, wie grof die kleinste tangentielle Kraft f ist, mit welcher 
man eine der Feilen (II) ziehen mu8, damit sie in bezug auf die andere (I) 
zu gleiten beginnt. 


Wir nehmen dabei an, da8 eine statische Reibung im gewéhnlichen 
Sinne nicht vorhanden ist, d. h. daB bei verschwindender Hohe der 
Feilenziihne das Gleiten schon fiir eine unendlich kleine Kraft f eintritt. 


Die notwendige Bedingung fiir den Beginn der Gleitung ist offenbar 
eine normale Verschiebung von II um die Héhe eines Zahnes (h) und 
zugleich eine tangentielle Verschiebung um die Hilfte seiner Linge ((). 
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1 
Durch Gleichsetzen der dabei aufgewandten Arbeit f i: und des Zuwachses 


der potentiellen Energie von II relativ zu I Ph bekommen wir 
I 
Pee - P. (1) 
I 
Das ist der gesuchte minimale Wert der Schubkraft f. Die Grobe 2 > 
spielt dabei die Rolle eines ,Reibungswinkels‘. In der Tat, sie ist gleich 
dem Tangens des Winkels, auf welchen die beiden Feilen zur horizontalen 
Ebene geneigt werden sollen, damit die Schwerkraft die Gleitung der 
oberen (II) auf der unteren.([) hervorrufen kann. 

Jede Halfte eines Feilenzahnes stellt eme ,geneigte Ebene“ dar, und 
die Gleichung (1) ist bekanntlich nichts anderes als die Gleichgewichts- 
bedingung eines Kérpers, der den Kraften P und f unterworfen ist, auf 


einer solchen Ebene. 


: : l ¢ ; 
Die Lingsverschiebung #7 = i: kann man als eine , Vorverschiebung “ 


1 
betrachten. Wenn 7 < 3 ist, so fallt die Feile II bei Aufheben der 
Kraft f in ihre urspriingliche Lage zuriick (eine Art ,elastischer De- 
t 
formation“); dagegen bleibt sie bei » > > in einer um ein Vielfaches 


der Zahnlinge verschobenen Lage (,unelastische Deformation‘). Bei 
jeder elementaren Verschiebung (um eine Strecke 1) muB die potentielle 
Energie Ph in Warmeenergie umgewandelt werden. 

§ 3. Abschatzung der Schubfestigkeit. Das Verhiltnis des 
betrachteten Modells zu den reellen Vorgangen ist ganz einleuchtend. Und 
zwar entspricht im Falle der statischen (,iuferen*) Reibung zwischen 
zwei verschiedenen Kérpern den Feilenzihnen eine gewisse Rauhigkeit 
der aneinander liegenden Oberflichen (sonst miiSten beide Kérper vermittelst 
der Kohisionskrafte sich zu einem einheitlichen Kérper vereinigen). Der 
Umstand, daB die ,Berge“ und ,Taler“ der erwahnten Oberflachen keine 
RegelmaBigkeit, wie die Feilenzihne, besitzen, ist offenbar unwesentlich. 
Die Reibungskraft kann naherungsweise durch die Formel (1) bestimmt 
werden, wobei unter und / die mittlere Hohe bzw. mittlere Lange 
der , Berge“ oder ,Taler“ zu verstehen ist. 

In Wirklichkeit werden aber die Verhiltnisse etwas komplizierter 
durch den Umstand, da8 an den Stellen, wo die aneinander hegenden 
Oberflachen sich tatsachlich beriihren, d.h. wo sie sich in einem Abstand 
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von der Gréfenordnung eines Molekulardurchmessers befinden, die Ko- 
hasionskrafte ins Spiel treten und eine zusiitzliche Reibung bedingen. 

Diese zusiitzliche Reibung ist ihrem Wesen nach mit der Schub- 
festigkeit zweier Teile eines und desselben Kérpers identisch. Damit 
kommen wir auf die Frage nach dem Wesen der Schubfestigkeit eines 
festen kristallinischen Kérpers zuriick. Die vorhergehenden Betrachtungen 
erméglichen, diese Frage folgendermafen zu lésen. 


Auch in dem Falle, dafi die sich beriihrenden Oberflichen zweier 
Kérper oder Kérperteile makroskopisch vollstiindig glatt (eben) sind, 
mu doch bei ihnen eine gewisse mikroskopische — molekulare oder 
atomare — Rauhigkeit bestehen. Und zwar kénnen die Oberflachen- 
atome als ,Feilenzihne“ aufgefabt werden, deren Lange dem Atomabstand 
gleich ist, waihrend ihre Hohe von der Beschaffenheit des oberflachlichen 
Kraftfeldes in einer direkt noch nicht zu tibersehenden Weise abhingt. 
Die Rolle der die beiden Kérper oder Kirperteile aneimanderdriickenden 
auBeren Kraft spielt dabei die Kohasionskraft, oder, genauer gesagt, 
die elastische Spannung, die zu tiberwinden ist, wenn die betreffenden 
Kérperteile voneinander entfernt werden. — Ist naimlich diese Quer- 
yverschiebung gleich und der Normalabstand der beiden Oberflachen- 


} 
schichten 9, so ist (bei h < 6) die Normalspannung gleich FE i) wo 
den Elastizitiitsmodul bedeutet und die entsprechende potentielle Energie 


Lenz 
(pro Flacheneinheit) x E-— ist. Setzt man dies gleich der Arbeit der 


0 
if 
Schubkraft f fiir eine , Halbzahnverschiebung“ 2 as Bs so wird 
h? 


Dies ist die angeniherte Formel fiir die Schubspannung, welche der 
Elastizitiitsgrenze entspricht,~ Es sei bemerkt, daS EH von der Grifen- 
ordnung 10” dyn/cm? ist und 6 ~ 10-8cm. Was die GriSenordnung 
von f anbetrifft, so ist sie fiir Bi bei der Schmelztemperatur gleich etwa 
10? g/mm?, d. h. 10’dyn/em?. Daraus ergibt sich nach Gleichung (2) 


— = 10-%, Mit sinkender Temperatur muB die effektive ,Zahnhihe* h 


wachsen; es ist aber von vornherein klar, da8 sie immer erheblich kleiner 
als 6 (oder 7) bleiben muf. 

Ein wesentlicher Punkt unserer Theorie der Schubfestigkeit besteht 
gerade in der Kinfiihrung der Normalverschiebung h als Vorbedingung 
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fir den Gleitungsvorgang, d. h. fiir eine makroskopische tangentielle 
Verschiebung der betreffenden Kérperteile. Diese Normalverschiebung 
wird durch die Schubkrafte etwa auf dieselbe Weise hervorgerufen, wie 
die Querkontraktion eines Stabes durch eine longitudinale Dehnungskratt. 
Die Tatsache, da8 sie bisher nicht beobachtet wurde, erklart sich dadurch, 
da8 sie bei kleinen tangentiellen Verschiebungen proportional dem Quadrat 
von ihnen, und nicht der ersten Potenz, anwichst (siehe unten § 8). Die 
Bedeutung der Normalverschiebung liegt in der Verminderung der Krifte, 
die der tangentialen Verschiebung (Gleitung) entgegenstehen; denn bei 
wachsender Entfernung der betrachteten Schichten voneinander vermindern 
sich die zwischen ihnen wirkenden Kohisionskrifte sehr rasch. 


§ 4. Der EinfluS’ der Wirmebewegung. Die Warmebewegung 
in festen Kérpern besteht erstens in Schwingungen der Atome um ge- 
wisse Gleichgewichtslagen, und zweitens in einer verhaltnismafig lang- 
samen Verschiebung dieser Gleichgewichtslagen (,, Platzwechselvorgang“)*). 


Was die Schwingungsbewegung betrifft, so kann man behaupten, dab 
ihre Komponenten parallel zur Gleitebene die Schubfestigkeit herabzu- 
setzen, die dazu senkrechte Komponente sie dagegen zu erhéhen strebt. 
Dabei ist folgendes zu betonen. Solange der betrachtete Kristallkérper 
sich in dem normalen (undeformierten) Zustand befindet, sind diese 
Warmeschwingungen bei nicht zu hoher Temperatur klein und haben 
nur einen geringen Einflu8 auf seine elastischen Higenschaften. Ist aber 
der Kérper einer geniigend grofen Schubkraft unterworfen, so daf die 
Langsverschiebung sich dem Grenzwert nihert, welcher der Elastizitats- 
grenze beim absoluten Nullpunkt der Temperatur entspricht, so mu8 die 
riicktreibende Kraft, durch welche die Warmeschwingungen in der Liangs- 
richtung unterhalten werden, zu Null streben. Dementsprechend miissen 
diese Schwingungen (bei der betrachteten Temperatur) hinsichtlich ihrer 
Amplitude auSerordentlich stark werden, und den Zusammenbruch des 
Kérpers in irgend einer Ebene — d.h. den Gleitungsvorgang — bei 
einer ,kritischen* Verschiebung hervorrufen, die viel kleiner als die oben 
erwihnte Grenzverschiebung (d.h. kritische Verschiebung bei 7’ = 0) ist. 
Diese Erscheinung hat eine groBe Ahnlichkeit mit der Erscheinung der 
Dichteschwankungen in einer Fliissigkeit. Diese Schwankungen werden 
bekanntlich auSferordentlich stark in der Nahe der kritischen Temperatur, 
weil dabei der Kompressibilititsmodul zu Null strebt. Man kénnte 


1) Vgl. meine Arbeit ,Uber die Warmebewegung in festen und flissigen 
Kérpern“, ZS. f. Phys. 35, 652, 1926. 
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aber — wenigstens prinzipiell — dieselbe Erscheinung nicht durch Er- 
wirmung der Fliissigkeit, sondern durch allseitigen Zug hervorrufen. 


Aus diesen Betrachtungen folgt, da die Schubfestigkeit mit steigender 
Temperatur viel rascher als z. B. der Scherungsmodul abfallen kann. 

Da der Platzwechselvorgang mit einer teilweisen Dissoziation 
des Kristallgitters verkntipft ist, und da im fliissigen Zustand, wo diese 
Dissoziation vollstaindig wird, die Schubfestigkeit anscheinend verschwindet, 
so kénnte man vermuten, da auch in dem festen Zustand die durch (2) 
ausgedriickte Schubiestigkeit im Verhiltnis 1— D:1, wo D den Disso- 
ziationsgrad bedeutet, herabgesetzt werden sollte. Man kann sich aber 
leicht tiberlegen, daB diese Vermutung ganz unberechtigt ist. 


Und zwar verschieben sich die einzelnen Atome bei dem Platz- 
_ wechselvorgang ganz unabhingig voneinander, weshalb diese Be- 
wegung als eine Selbstdiffusionsbewegung aufgefaft werden kann. Damit 
ist aber eine gewisse Viskositat verkniipft, die nicht nur in amorphen 
— festen oder fliissigen — Kérpern, sondern auch in kristallimischen 
sich durch ein (vielleicht sehr Jangsames) FlieSen unter Wirkung von 
beliebig kleinen Schubkriften fiuBern mu. Dieser FlieBvorgang, bei 
welchem die verschiedenen Atome sich ganz unabhingig vonemander 
nach verschiedenen Richtungen (die nur im Mittel mit der FheSrichtung 
iibereinstimmen) verschieben, hat aber nichts zu tun mit dem von uns 
betrachteten Gleitvorgang, bei welchem zwei aneinanderliegende 
_ Teile eines Kristalls als Ganzes verschoben werden. Sehen wir von 
_ den Komplikationen, welche bei dauernder Verschiebung eintreten, ab, so 
-mu8 man folglich behaupten, daf der Platzwechselvorgang, d.h. der 
Diffusionsanteil der Warmebewegung, keinen Einflu8 auf die Schub- 
festigkeit ausiiben kann. 

Dagegen ist es a priori nicht ausgeschlossen, da die thermische 
Ausdehnung nebst der Schwingungsbewegung eine fiir die Schubfestigkeit 
wesentliche Rolle spielen kann. Diese Frage werden wir in § 11 niher 
diskutieren. 


IL Quantitative Theorie. 


$5. Allgemeine Formulierung der Theorie. Ks seien I 
und II die untere und obere Hialfte eines Kristalls, den wir uns aus 
- horizontalen Schichten zusammengesetzt denken. Wir fiihren ein recht- 
winkliges Koordinatensystem ein, dessen X Y-Ebene mit der obersten 
Schicht der unteren Hialfte zusammenfillt und dessen Z-Achse nach oben 
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(d. h. von I nach I) gerichtet ist. Im Normalzustand des Kristalls sei 
der Abstand zwischen den beiden Grenzschichten von I und II, d. h. die 
z-Koordinate der untersten Schicht von II, 0. 


Wir stellen uns nun vor, da die obere Hialite des Kristalls emer 
geniigend kleinen Schubkraft f mit den Komponenten f, und f, (f, = 9) 
unterworfen ist, und wollen ihre Verschiebung auf Grund der ver- 
einfachenden Annahme berechnen, daf sie, ebenso wie die (festgehaltene) 
untere Hilfte, keine innere Verinderung erfahrt, d.h. undeformiert 
bleibt [die entsprechenden inneren Deformationen werden wir spater (§ 10) 
beriicksichtigen]. — Zur Berechnung dieser Verschiebung, deren Kom- 
ponenten wir mit £, 7, € bezeichnen werden, mub die gegenseitige poten- 
tielle Energie U der beiden Hilften als eine bekannte Funktion von 


£, , € vorausgesetzt werden. Dann gilt 
au au a0 


of 7 fe On = fay OCtm 


Die letzte dieser Gleichungen zeigt, dai im allgemeinen’) die von der 


0. (3) 


horizontalen Schubkraft bedingte Verschiebung eine von Null verschiedene 
vertikale (normale) Komponente € besitzen muf, die als eine bestimmte 
Funktion der horizontalen Komponenten € (€, 7) anzusehen ist. 


Die Gleichungen (3) setzen voraus, dai ein Gleichgewicht zwischen 
der auferen Kraft und der inneren (zwischen I und II tatigen) elastischen 
Kraft bestehen kann. Wir denken uns nun, dafi die Kraft f bei un- 
veriinderter Richtung, welche durch das Verhiltnis /,/f, == 4 bestimmt 
ist, stiindig anwachst. Dann mu bei einer bestimmten Verschiebung 
£, n, €¢ der Maximalwert der elastischen Gegenkraft fir die betreffende 
Richtung yezy — ey — y1 Sere we erreicht werden, und bei 

OR On Og 
fernerem Anwachsen von f der Gleitvorgang beginnen. Wir kénnen 
also die Schubfestigkeit des betrachteten Kristalls fiir die X Y-Ebene 
und die A-Richtung durch das Maximum des Ausdrucks 


0 U 
a, 2 
f=VitR 5 g (4) 
unter den Zusatzbedingungen 
OUT U, 


1) Sofern U nicht additiv, d.h. in der Form Uj, (& 7) + U(€) dar- 
stellbar ist. 
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und 0U ia 
Ors 


bestimmen. Fiihrt man zwei Lagrangesche Multiplikatoren w und y 


(4b) 


ein, so wird die Bedingung des Maximums von (4), d. h. von 0 U/O&, 
durch die Gleichung 


(Se) +ua(ase — 5) + v0 (GE) = 9 


ausgedriickt, d. h. durch die Gleichungen 


OU OU oU 

OU OU OU 
aie bop aah ( agae 

PU PU eas 


Damit diese Gleichungen lésbar sind, mu8 ihre Determinante verschwinden. 


Wir bekommen also die folgende, von A, w und v unabhingige Gleichung 


OLN Oo’ U OW 
O0# d&0n OEOE 
2 UR On Cm Os 
Ond— On? Ono€ 
OF Us, yO? Win: 
O60E OfdOn Of 


q 
Il 
| 


(5) 


‘die in Verbindung mit (4a) und (4b) den gesuchten Maximalwert von (4) 


und die entsprechende Grenzverschiebung &, y, € vollstandig bestimmt’). 
Es kann speziell der Fall eintreten, da die horizontale Verschiebung 


_ immer parallel der Schubkrait f bleibt. Legt man die X-Achse in diese aus- 


D} 2 
gezeichnete Richtung, so wird’ = 0, on an. a; 7 ca = 7 A cas 


| und (wegen a == 0) 


ORUMEROLU! 
mn Ade EOL ’ 
> eU eu =" (); (5a) 
Of0E Of 


1) Diese Hessesche Gleichung kénnte man auch sofort aus der Betrachtung 
der zweiten Variation der Energie U ableiten. 


38* 
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Es sei bemerkt, daS die dargelegte Methode auch zur angentherten Be- 
rechnung der gewohnlichen Festigkeit oder ,Lugfestigkeit” angewandt 
werden kann. Dazu brauchen wir nur die Gleichungen (3) durch 
oe — f, — f m ersetzen (die horizontalen Verschiebungen £, y miissen, 
da innere Deformationen der beiden Kristallhalften ausgeschlossen sind, 
offenbar gleich Null bleiben) und die Bedingung (5a) durch die Gleichung 

o?U 


ee 


50); (5b) 


U 
welche das Maximum von oe bestimmt. 


§ 6. Bestimmung des elektrischen Anteils der gegen- 
seitigen Energie U. Die praktische Durchftihrung des obigen Rechnungs- 
schemas setzt die Kenntnis der Energie U als Funktion der Verriickungs- 
komponenten £, y,  voraus. Zur Bestimmung dieser Funktion wollen 
wir sie zuniichst als Summe zweier Anteile betrachten, deren einer, JV, 
den Coulombschen Kraften zwischen den sich in den beiden Kristall- 
hilften befindenden elektrischen Ladungen entspricht, wahrend der andere, 
W, Krafte nicht Coulombschen Ursprungs (z. B. die durch die Bewegung 
der Elektronen bedingten Inertialkrafte) reprasentiert. Diese Einteilung 
der Energie mu8 etwas allgemeiner aufgefaBt werden als die entsprechende 
Einteilung in der Bornschen Theorie der heteropolaren Kristalle (wo V 
der Energie der als Punktladungen gedachten Ionen gleichgesetzt wird). 
Und zwar wollen wir die ,elektrische“ Energie V auch bei den homéo- 
polaren und metallischen Kristallkérpern beibehalten, und das folgende 
allgemeine Verfahren fiir ihre Berechnung einschlagen. 


An der Oberfliche jedes materiellen Kérpers mu ein gewisses elek- 
trisches Feld haften. Im Falle einer Kristalloberflache mu8 dieses Feld 
in verschiedenen zu ihr parallelen Ebenen eine periodische Struktur be- 
sitzen, die der periodischen Struktur der Oberflichenschicht (und der ihr 
parallelen inneren Schichten) vollstandig entspricht. Und zwar muf, 
wenn sich diese Schicht aus Elementarparallelogrammen mit den Seiten 
a, 6 zusammensetzt, die Periodizitiit des elektrischen Oberflichenfeldes 
durch dasselbe Parallelogrammennetz charakterisiert werden. 


Der Einfachheit halber wollen wir zuniichst annehmen, dafi diese 
Parallelogramme rechteckig sind. 

Fallt die X-Achse in die Richtung von a und die Y-Achse in die 
Richtung von 6, so muf das elektrische Potential m, das durch die Hialfte I 
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des Kristalls an seiner Oberflache erzeugt wird, eine periodische Funktion 
der Koordinaten w und y sem mit den Perioden a und b. Wir kénnen 
also fiir m den folgenden allgemeinen Ansatz machen 


(me mn 
aai(—* +" 
a 


+ co 
Q == Amn (2) é Ree (6) 


Zur Bestimmung der Koeffizienten dieser doppelten Fourierschen 
Reihe, die als Funktionen von zg anzusehen sind, setzen wir die ent- 
sprechenden Gheder gm» in die Laplacesche Gleichung 


ein. Dabei ergibt sich 


Fo Ano) =|") +E") | 4 


~ und wegen des Verschwindens von @ fiir ¢ = + co 


Agin (2) —— Brun e—Ymn®, (6 a) 


t=) HG) =o a 


wo zur Abkiirzung 


_ gesetzt ist’). Wir werden im folgenden auch die Abkiirzungen 


20 20 : 
Te SD b = 8 (6c) 


a 


- benutzen. 


Wir sehen also, da8 sich das elektrische Oberflichenpotential aus 


»einer Anzahl von ima und y periodischen Summanden zusammengesetzt, 
’ die exponentiell mit der Entfernung ¢ abfallen*). Dabei mu8 man wegen 


Yoo == 9 und der obigen Grenzbedingung (p — 0 fir z= + oo) 
B,, = 0 setzten, d. h. das Wertepaar m — m = O ausschlieBen. Dies 
ist durch den Strich an dem Summenzeichen in (6) angedeutet. — Es 
sei bemerkt, dab die Koeffizienten By,» oder By ;, (k > 0) im allgemeinen 
von Null verschieden sein kinnen. Dieser Fall tritt, wie wir spiiter 
sehen werden, gerade dann ein, wenn X Y eine echte Gleitebene und X 


oder Y die entsprechende Gleitrichtung ist. 


Die durch (6) und (6a) ausgedriickte Potentialverteilung kann durch 


- unendlich viele verschiedene Verteilungen der elektrischen Ladungen 


1) Wegen der Realitaét von g miissen die Koeffizienten B,, die Bedingung 
B_m, —n = Be, exiiillen, wo B* eine zu B komplex konjugierte Gréfe bedeutet. 
2) Siehe E. Madelung, Phys. ZS. 19, 524, 1918. 
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unterhalb der Grenzoberflache (¢ — 0) erzeugt werden. Sie kénnte 
auch speziell durch eine (fiktive) Verteilung der Elektrizitét auf der 
Oberflache selbst realisiert werden. Die entsprechende fiktive 
Flichendichte der elektrischen Ladung ist, wegen der resultierenden 
Symmetrie des Feldes in bezug auf z, durch die Gleichung 


Og 
2 = —(—> 
gegeben, woraus nach (6) und (6a) folgt: 
$20, 
6 => = Belg eee CE (7) 


Diese Ergebnisse gelten selbstverstandlich nicht nur fiir das Ober- 
flichenfeld der unteren Halfte unseres Kristalls, sondern auch fiir das 
Oberflichenfeld der oberen Hilite (II). Dabei ist es nur notwendig, in 


den vorhergehenden Formeln ¢ durch z’ = 0 —z zu ersetzen und statt 
Bm» andere Koeffizienten Bi, einzuftihren. In den einfachsten Fallen sind 
diese Koeffizienten miteinander durch die Beziehungen By, , = — Bnm; 


Bann = (—1)"°*® By, oder Bry = (— DP Bry verknupit. ) Usted 
Halfte IT gegen I um eine Strecke mit den Komponenten &, y, € ver- 
schoben, so driickt sich die entsprechende ,effektive Flachendichte der 
Elektrizitét“ als Funktion von x, y durch die folgende zu (7) ganz 
analoge Formel aus: 


Gh =S Bas Les m pilm'ae+)+n'BYytmM), (7a) 


Die gegenseitige potentielle Energie von J und II kann man nun 
offenbar durch das Flachenintegral 

V = |f po'dedy (8) 
definieren*). Erstreckt man die Integration in (8) auf die Flachen- 


einheit, so wird fiir 2 == 6+ €, was einer Normalverschiebung von II 
gegen I um € entspricht, 


@ e A ra 
v= SS Veni €— Ymmnb + times + nbn), (8 a) 


Vein. aig Bigg Ben ere (8b) 


bedeutet. 


1) Denn diese Energie ist, ebenso wie die entsprechenden Potentiale, von 
der wirklichen Verteilung der Elektrizitit unterhalb und oberhalb der Enon 
z = O unabhingig. ; 
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*$ 7. Bestimmung der vollstandigen gegenseitigen Energie. 


- Zu dem elektrischen Anteil der gegenseitigen Energie U miissen wir zur 


Sicherung der Stabilitat (die mittels rein elektrostatischer Krafte niemals 
erfiillt werden kann) noch einen ,nichtelektrischen* Anteil W hinzufiigen 
(U=V+W). Diesen letzteren Anteil koénnte man, im Anschluf an 
den bekannten Bornschen Ansatz, in der Form 


b 


(ee 
Wee (OC er 


(9) 


_ darstellen, mit dem wesentlich positiven Koeffizienten b. 


Es scheint aber zweckmaBiger, fiir W den folgenden sich an die 


| Formel (8a) anschlieSenden Ansatz zu machen: 


Wei 0, 618% (9a) 
wo — C, und y, positive Groen sein miissen. Bei 5 <lundn> 1 sind 
die Ansiitze (9) und (9a) praktisch einander aquivalent. In der Tat 


—n g 
kann man dabei (0 + £)—” = 0-” (1 “> *) durch O—"e "06 ersetzen, 


n 
ry 


Mit dem Ausdruck (9a) fiir die Zusatzenergie bekommt man fiir die 


was fiir bd—" = — C, und = = y, 2u (9a) fubrt. 


| totale Energie U eine Reihe desselben Typus wie (8b), wobei aber die 


Summation in bezug auf m und m auch das Wertepaar m —= n — 0 ein- 


| schlieSenmu8. Die Beziehung (6a) gilt selbstverstindlich fir y, = 79, nicht. 


Es wiirde vielleicht richtiger sein, die gegenseitige Knergie U als 


eine einheitliche GréBe zu betrachten, und fiir sie, mit Riicksicht auf die 


OU OU 
0—& On 


folgenden an (8a) anschliefenden Ansatz zu machen: 


Gleichgewichtsbedingungen = j0ituteee——y == 6 1 0 den 


OS) Onin e '™” cos mak cosn Bn, (10) 
0 


wobei dann die Beziehung (6a) auch fiir m+ > 0 nicht mehr — oder 
jedenfalls nicht mehr als streng — giiltig angesehen werden diirite. 
Der Einfachheit halber wollen wir uns aber vorliufig auf den einfachen 
Ansatz (8a) und (9a) beschriinken und die Beziehung (6a) mit Ausschluf 
des Falles m — n — 0 beibehalten. Dann bekommen wir fiir die ent- 
sprechenden Koeffizienten C,,,, nach (8a) und (10) 


Or = (Viewer Venice) m, =n Vem, —n): (10a) 
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Die Kinfiihrung einer zusitzlichen (nicht Coulombschen) Energie* ist 
zur Sicherung der Stabilitit des Gleichgewichtes der beiden Kristall- 
halften in der Normallage € = 71 = § = 0) ndtig. Dieses Gleich- 
gewicht wird durch das Minimum ihrer relativen Energie U charakterisiert. 
Entwickelt man U nach Potenzen von &, 9, €, so miissen die Glieder 
erster Ordnung verschwinden und die Gleder zweiter Ordnung eine 
positiv definitive quadratische Form 4 U bilden. Aus der ersten Forderung 


; U OU 
folgt nebst den schon oben beriicksichtigten Relationen ( a) =s ( ) ===i() 
0 


08), \On/ 
OU — 
noch (ee) = 0, d. h. die Beziehung >) CanYnn == 0 oder 
0 0 


= Co hi == = Cran Ym n: (11) 


Ks ist ferner 
All == 3 > Cr, n (m? on ba ar n p° 7? oe Van &). (12) 
0 
Ware die Beziehung (6b) fiir alle Werte von m und n erfillt, so miiBte 
AU bei § = y = € verschwinden und fiir passende Verschiebungen 


auch negative Werte annehmen. Durch Einfiihrung emes yon Null ver- 
schiedenen Parameters 


Hoo = 
lassen sich alle die Stabilitétsbedingungen 
SS) Cran m > 0, aS Cunm > 0, (12a) 
SON Convair en) (12 b) 
simtlich erfiillen. Nach (11) kann man (12b) ersetzen durch 
SS Ce (Yo — Ym 7) 70: (12 c) 
Fir den Minimalwert der Energie im Normalzustand U) = — S) Onn 


bekommen wir nach (11) den Ausdruck 
Uy = — Bi Cnn(1— M*). (13) 
Yo 
Es sei bemerkt, da8 die Halfte von — U, (streng genommen nur beim 
absoluten Nullpunkt) gleich der Oberflachenspannung der betrachteten 
Kristallflachen ist. 
Die Grofe (12) kann man als die elastische Energie, die der 
Verschiebung &, », € entspricht, behandeln und in der Form 
1 2 1 Fa re 
40 = 5B + 5(M e+ Mo) (14) 
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hinschreiben, wo 
E = —d = Cras inn 20. By Conon (Yo ar Ymn) (14a) 
den Elastizititsmodul, und 
N, = 002 SY Onn m, Ny = 68> Cran’ (14b) 


die Scherungsmoduln des Kristalls in den Hauptrichtungen der X Y-Ebene 
bedeuten. In der Tat bekommen wir durch Differentiation von (14) in 
bezug auf &, 7, € die iiblichen Ausdriicke fiir die elastischen Haupt- 


spannungen H ob N, é Ny die einer Deformation mit den Haupt- 


F x ty ’ 
komponenten = g, 2 entsprechen. 


Die obigen Formeln fiir # und WN sind selbstverstindlich nur 
approximativ, denn in den vorhergehenden Rechnungen wurde die elastische 
Deformation beider Kristallhalften aufer acht gelassen und nur ihre 
relative Verschiebung gegeneinander beriicksichtigt. — Es sei ferner 
bemerkt, da8 JU die Bedeutung der elastischen Energie pro Flichen- 
einheit hat; in Wirklichkeit aber muf sie, wie leicht einzusehen, mit 
der gewohnlichen pro Volumen 6 berechneten elastischen Energie (in der 
von uns betrachteten Naherung) iibereinstimmen. 


Es ist zweckmaSig, die Energie U als Summe 


U=W'+v' (15) 
' der folgenden zweitAnteile darzustellen : 
1° 
W = —>\6,,6, 70" = —0,e- — SCnae ™™, (5a) 
mn 
v= Sy cos ma& COS Np N). (15b) 


Der erste Anteil W’ ist dabei ausschlieBlich von der Normalkomponente 
der Verschiebung () abhingig, wahrend der zweite V’ hauptsichlich von 
den tangentialen Komponenten abhingt und fiir § = y = 0 ver- 
schwindet. 

§ 8. Bestimmung der Zugfestigkeit. Mittels der Formel (15a) 
kann man die Zugfestigkeit f, nach den Gleichungen 


dU aw’ #W' 


— = == (j) 
fe 0% OMe” Ghee 
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(—, y = 0) berechnen. Es wird namlich 


— = “mn Ymne 7mns (16) 
und 

> Cra on Ymn® =i (), 16a 

: if 


Sind die Koeffizienten C,,, (fiir m + 2 >> 0) und der Parameter y, = y), 
bekannt [die anderen y,,, sind durch (6b) gegeben], so kann man unter 
Beriicksichtigung von (11) die ,Grenzverschiebung“ € aus (16a) durch 
sukzessive Approximationen berechnen’), wobei natiirlich fiir f, anstatt 
von (16) die entsprechende Reihenentwicklung benutzt werden darf. 
Setzt man zur Abkiirzung 


co 
—_ k 
i —— 3S Cae Vnn» 
0 
so wird in erster Naherung 


Pp, — 2, 6 iis SPS iS 
d. h. da nach (11) p, = 0 ist, 


Ps Py 

Se) ips Se 16b 
g bi Pi: (16 b) 
Wir wollen als Beispiel den einfachsten Fall betrachten, da die Doppel- 
reihe (10) sich auf die zwei Glieder m =n =O und m =n = 1 

reduziert. Dann gilt, mit den Abkiirzungen C,, = C,, y,, = 7, 
U = — C,e— wt — CO, e—”* cosa & cos B x, (17) 
py = Coys Ce, (17a) 

E 
1S) Cove + Gyr — cane (17b) 
Ne N, 

Orr my) = Bo : (17¢) 


Daraus bekommen wir 


E oo E 
Vo. = i eRe ae) ales 
i ; C70 vi ¥1 Ne 


und folglich, wegen 


Ps = Cove + Cyl = Cy, Yt — yo); 


1 H 
‘= 5, te HQpNo 5° 


1) Unter der Voraussetzung, daf das Verhialtnis ¢/d klein gegen 1 ist. 


| 
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In dem Spezialfall der (100)-Fliche eines kubischen Kristallgitters 
2 ; Sa 20 4) 

c= 6, c= fa ih = V+ B= — V2) 

nehmen unter Beriicksichtigung der Beziehung 
E 

2(1 + 6)’ 
wo 6 den Poissonschen Koeffizienten bedeutet, diese Formeln die folgende 
Gestalt an: 


Ne oes 


(=, f= 
ae Or Gero) Hea V2 dae) 


Es wird also approximativ 


(18) 


an 


ana 


ere: 
Es sei noch bemerkt, da der allgemeine Ausdruck (13) fiir die (doppelte) 
Oberflaichenenergie sich in dem betrachteten Spezialfall folgendermafen 
schreiben laBt: 

a EO 
oe 8 a2 36) 
Bei EH ~ 10” und 0 ~ 10-8 gibt diese Formel — U, ~ 100. 


§ 9. Bestimmung der Schubfestigkeit. Zur Berechnung der 


(18a) 


Schubfestigkeit muff man statt der Gleichung (16a) das Gleichungs- 


_ system (4a), (4b) und (5) lésen. Unter Beibehaltung des allgemeinen 


Energieansatzes (10) ist dies nur durch dasselbe Naherungsverfahren 
méglich, wie die Auflésung von (16a). Und zwar miissen nicht nur die 
Exponentialfunktionen, die in den ersten und zweiten Ableitungen von U 
eintreten, sondern auch die trigonometrischen Funktionen (cosm« €, 
cos” Bx usw.) nach Potenzen der Verschiebungskomponenten €, & 7 
entwickelt werden. — Wir werden im folgenden zunichst die ersten 
und zweiten Potenzen beriicksichtigen. Dabei wird 


dU dw’ Oe BAe 1 ; Low 2a 
0€ ee dé 1% (ona tk Canvmn One & +n? B? 1?) 


und folglich nach (4b) 


Ie) 
f= OE (Ge e+ Gy n°); (19) 


wo zur Abkiirzung 


ay >> Cininn m? oi, Qy == SS Cnn Ynn p? (19a) 


588 J. Frenkel, 


gesetzt ist. Wie schon oben (§ 2) behauptet wurde, wachst die Normal- 
verriickung € quadratisch in den, Tangentialverriickungen §, y an’). 


Es ist ferner 


= a — S6,,6 "= masinme €écosn By & S Cnn o &, 
d. h. au | yx a 

a) ( 
und ebenso 

OU Ns 

eS ss i, 20 

dn ene (20a) 
so daB die Bedingung (4a) die folgende Gestalt annimmt: 

AN, E—— Nyy = 0. (20b) 


Fiir die zweiten Ableitungen bekommen wir in derselben Naherung 


eu ey’ 


oF = 02 = = Cnn me on ie — Ymn Cee ; m? oc Be Pap a” B n°); 


d. h. unter Beriicksichtigung von (19) und (14b) 


Bie Bei ie 
oF = ye 


SH 2 
2 xy Ys 
2 


wo 
0 0 
t Shes 2 ' ba} 
Ay, = On 2 a Oe Ag y = Oxy Fy Oe by 
und 
= 1 yt pyt ——— 2 a2 rye R2 
Ue > Cnn 10* 06", Oy y BS) Cin mm? n* 04° B 
bedeutet. 
Ebenso wird 
2 77 "A 
eu NM 1, pee a ”° 
oe se 
' oat. ' 2 0 2 
Dy og = By oe Ty My Ge By y = Ay 1 a My 
pees ee. 4 RQ4 
Oy g = Any yy = SS Cnn” B 
und 


OP Un | at d 
08 = Zt yee! +g tet 


(21) 


(21a) 


(21) 


(22) 
(22a) 
(22b) 


(23) 


1) Daher braucht man bei der Bestimmung von NV, und NV, aus dem Aus- 
druck (14) fiir 4 U die Normalverschiebung, welche durch die betrachtete Tan- 


gentialverschiebung bedingt wird, nicht zu beriicksichtigen. 
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mit 
o> Chayanne ad a, ==) > Cl, van B, 
d. h. nach (6b) 
zy = Age + Any, Ugy = Ayz + yy. (23 a) 

Beschrankt man sich bei der Berechnung der Hesseschen Determinante H 
[siehe Gleichung (5)] nur auf Glieder erster und zweiter Ordnung in & 
und », so braucht man in den Ableitungen 

OU ei o?U 

OEOn’ O&O’ Ono’ 
nur Glieder erster Ordnung beizubehalten. 


Dabei wird 

Ba =e € : ‘ 

dds = —SCnne ™™> man Bsinmaésinn By ~ 0, 
PGS A ayy etait Fs 

aE = — >) CnnYmnmae %™n> sin ma’ cos n Bn 

YY SS Cra Ymnn m? on & 
und 
OU 


Ono€ a > Coa Yn n B? N; 
d. h. nach (19a) 


OU; OU ; 
dé dt a Onde == — 4, 7. (23b) 
_ Die Determinante H nimmt also die folgende Form an: 
. N, 
at Av 0, Ay, 
N, 
A= 0, yz Fw Ass uw Ay, , 
: E 
WAs,, WU Azo, 0 + w As, 
wo der Faktor w die GréSenordnung der verschiedenen Elemente be- 
stimmt (die A;, — A;, stimmen in der GrofSenordnung mit 
ce Ae ma) 
iiberein). ‘ 


Durch Reihenentwicklung in bezug auf w ergibt sich 


_ Na Ny FE | ae 


0A 0A 0? 0? | 
| 22 AG 2 a \l. 
eae ee agent we 4's) 
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Die Gleichung H = 0 stellt sich also in der betrachteten Naherung 
folgenderma8en dar: 


0 ' ' 9 0 , , i) 
1 — an, Corb) + Gout) — ay Gey ia yy N°) ai ap tend AP zy”) 


d. h. 
Pee? A Pen? = Ie (24) 


wobei nach (21a), (22a) und (23a) gilt 


notte 2 a 
x Ay == x y (24 a) 
Pies 0 oe Alyy Gye ale 0° dy (3 Ap oe =): | 
7 DANE ei E Of Avan 


Aus den Gleichungen (20) und (24) bekommt man die folgenden Aus- 
driicke ftir die ,Grenzverschiebungen“ &, », d.h. die Verschiebungen, 
welche der Elastizitiitsgrenze fiir eine in der A-Richtung wirkende Schub- 
kraft entsprechen: 


ae Ny =e E “+ A? uy 
VP, NB ses? P, Nw: Ne NS NG i (25) 
Oe ok AN, aege (= al 4) ae 
4 VP,N2+42P,N2 N,\N3 Ny 


Diese Tangentialverschiebungen sind mit einer Normalverschiebung ver- 
kniipft, deren Gréfe, nach (19), durch 


Of Gh: (by 
‘= 35 ee pe Se thos -) (2b) 
x = tiy. = 
gegeben ist. 


Was die Gréfe der entsprechenden ,Grenzschubkraft“ oder Schub- 
festigkeit anbetrifft, so driickt sie sich nach (4), (20) und (25) durch 
die Formel 


1 P. J2.\— Ip 
= <(l ata (= = 26 
aus. 
Einen genaueren Ausdruck fiir f,4, kann ‘man leicht gewinnen 
durch Entwicklung der Ableitungen oe und —— es ee zu Gledern dritter 


dg 
Ordnung (in £/0 und 7/6). 
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U 
: z € und H die fritheren Ausdriicke bei- 
behalten, denn in den entsprechenden Entwicklungen fehlen, wie leicht 
einzusehen, die Glieder dritter Ordnung. 


Statt der Formeln (20) und (20a) bekommen wir also 


Dabei miissen wir fiir 


i FEEL Cnn l — nn 8) mo? EL — Fm a?) (1 — 48 Ba?) 
ae Meg ES Onn mt of £5 Sl Cun n? of BP Ef 
— Sl Cnn Pant bP (te 8 + ayn), 
d. h. 
oe = He {t ie (bee€ + bey ?)| (27) 


und dementsprechend 


ou _w | y 2 2»| 
On mes m4! ay, Cues + Pyy Df (27a) 


wo nach (19a), (21a), (21b), (22a) und (22b) gilt: 
1 0 i 6 
bee = Blue + Dey = Uy = Any HF Se bys 
27 
1 5 (27b) 


() 
— p —_ eases 9 
bye = Aye = Aye F Ry yy = 3 Avy a5 Boe: 


Die Gleichungen 4 oe = i 


sich bei beliebigem A leicht durch sukzessive Niherungen lésen, indem 


= 0 und P,& + P, 17? = 1 lassen 


man zunichst fiir £2 und 7? in den Klammerausdriicken von (27) und 
(27a) die fritheren Formeln (25) benutzt. In den Grenzfallen 4 = 0 
und 4 = oo (Schubkraft parallel zur X- bzw. Y-Achse) ist dieses Niahe- 
rungsverfahren unnétig. Und zwar wird fiir 4 = 0 (aus Symmetrie- 
griinden) 4 = 0, und folglich nach (24) 


pee (28) 


VP, 


Durch Einsetzen in (27) bekommen wir 


fmax = ove, (— 2 N, co (28a) 
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Die Beriicksichtigung von Gliedern dritter Ordnung laSt also die Grenz- 
verriickung £ unverandert, setzt aber die Schubfestigkeit um den Bruchteil 


oe a sgeines friiher berechneten Wertes (26) herab. 
Wir wollen nun diese Formeln auf den schon in dem _ vorher- 


gehenden Paragraphen behandelten Fall anwenden, da8 alle Koeffizienten 


Cnn mit Ausschlu8 von O,, == C, und C,, = C, verschwinden. 
Dabei wird 
Oi, = CON eon Oy VR, (29) 
Oy ge C0,, ge OO egg ns 
und folglich wegen O, = Ne = av und yp = o + 8? 
7 E 7 “0 Bo 
N,—WN, N, 
P, = a (1 P28) 4 ope . 
(29 a) 
Py = p(1 Ny =) L 2 Ny. 
s EE E 


Speziell ergibt sich fiir die (100)-Flichen eines kubischen Kristallgitters 
nach (25), (25a) und (26) 


") 1l+o 
—— e 2 — —— 30 
os) ee ee (30) 
6 
4nV2(2+6) 
und 
N 1+o6 
—— ° 31 
Ferner wird 
0 2 nas OP a) PA ia le os 
an, ow + oNn@ ONO” one 
1 N An? /1 1 
te Be \ ess 
rap a +z)= & G ou 
und folglich, nach (28a), 
; N pan 14+4+6 
—— 1 — ak i 
foo = go Woe (— Fee) (Bla) 


Die maximale Querverschiebung €, die der ,Zahnhéhe“ h unseres 
urspriinglichen Feilenmodells entspricht, ist nach (80a). etwa viermal 
kleiner als die Grenzverschiebung, welche nach (18) fiir die Zugtestigkeit 
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charakteristisch ist. Doch mu8 sie, sofern die Formel (80a) richtig ist, 
einige (etwa zwei oder drei) Prozente des Normalabstandes 6 erreichen. 
Die tangentielle Grenzverschiebung ist nach (80) etwa dem achten oder 
neunten Teil von 0 gleich, und die Schubfestigkeit ist nach (30) derselbe 
Bruchteil des Scherungmoduls. Nach (81a) mu8 sie noch etwa um ein 
Drittel kleiner sein. 


Aus den obigen Formeln kann man leicht den Einflu8 abschiatzen, 

den die Normalverschiebung auf die Schubfestigkeit austibt (im Sinne einer 

_ Verminderung der letzteren). Und zwar ergeben sich daraus die Ver- 
_ haltnisse, die dem Fehlen einer solchen Verschiebung entsprechen wiirden, 
- wenn man EF = oo setzt, d.h. fiir o statt des gewdhnlichen Wertes 


. bee 1 
_ (von der Gréfenordnung 1) den aus der Relation i Le) folgenden 
» Wert 6 = co annimmt. Dadurch wird die Kraft (81a) ungefihr ver- 


doppelt und die Grenzverschiebung (80) nur um etwa 40 Proz. ver- 
_ gréBert. Dieses Resultat kann man unmittelbar erhalten, wenn man 


von yvornherein 7 = € = 0 setzt und dementsprechend die Energie 
in der Form U = const + C,cos«%& schreibt. Dann wird einfach: 
0U OU 
max s— ype bei > = 0, 
if; OE el oe 
d. h. 
0 () 
| a ze [state oe nach 0) | 
- und 
N 5 N 
if ‘== ——]statt — —, nach (i : 
Temas on [st € 2_? aH (31 a)| 
Der Einflu8 der Normalverschiebung ist also im betrachteten Falle 
_aziemlich gering — viel geringer, als er nach unserem Feilenmodell zu 


erwarten war. 


Man mu8 aber beachten, daf dieser Fall fiir die Gleiterscheinungen 
gar keine Annaherung an die Wirklichkeit darstellt. Denn solche 
Ebenen # = const, fiir welche die Energie sich approximativ in der 

- oben benutzten Form (17): 


U = — Cie—%! — C,e—"! cosaé cos By 


. darstellen laBt, kénnen wohl Spaltungsebenen, nicht aber Gleit- 
ebenen des betreffenden Kristalls sem. In der Tat, fiir passende Werte 


Ones und 7, 2. Bye —— z, i) == 0-ollsr 2 = Oi : sollte U, wegen 
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— C,>0 und O,> 0, positiv werden, was mit der Méglichkeit einer - 
Gleitbewegung offenbar unvereinbar ist (es sei daran erinnert, daB fiir 
f= oc U = 0 wird). Der einfachste Ansatz fir die gegenseitige 
Energie zweier Kristallhalften, die gegeneinander gleiten kénnen, ist 
durch die dreigliederige Formel 
U = — Cy, ¢7~% 05 — OC), e-%1 5 cos By 

— 0,, e715 cosaEcosBy (82) 
mit der Bedingung ©), > C,, gegeben, wo die Gleitrichtung in die 
X-Achse fallt. Dabei ergibt sich 

Ong = 0,104, dey = C,, 00 B?, ay = CL, 7110, 


Oy — Cy. VouR a Cavis Ps 


H 

oT ame — Dy = 01 %1Yoo— Yor + G11 411 Yoo — M1 vs 
N; N, Y 
> Ce, pie (ean ae 1a). 


1 Nw N, 
P,, — 5 |e e B a (0? | 
y 


N.. N, B? 
ne. 3 ( ee Late eo |; 
$+ se [ Pa + Yor TW of (11 — Yor) 
oder wegen yi7, = o& + B? und y,, = B 
AS Ne eee N, 6? 


Die Elastizitatsgrenze in der Richtung der X-Achse wird also durch die 


1 
Formeln £ = —— und 


x 


N, 1 
etteen = = 


OV Pale eke 
vharakterisiert. Die durch diese Formeln bestimmte Abhingigkeit der 
Schubfestigkeit von der Normalverschiehung, d. h. von dem Zugmodul £, 
ist zwar grdBer als in dem Falle (31a), bleibt aber doch verhaltnismabig 
klein, im Gegensatz zu der in § 3 ausgesprochenen Vermutung: dies ist 


NE 
[zee eet say} eh 


vielleicht bedingt durch den angenaherten Charakter unseres mathemati- 
schen Verfahrens. 

§ 10. Anwendung der Theorie auf Steinsalzkristalle. Um ein 
konkretes Beispiel zu betrachten, wollen wir die Energie U fiir die (100)- 
und (110)-Flichen von Steinsalzkristallen berechnen. Von der inneren 
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Deformation jeder Kristallhaélite sehen wir zuniichst ab und betrachten 
die Jonen als Punktladungen. 

In dem Falle, daB die Ebene ¢ = O eine (100)-Fliche ist, wahlen 
wir als Elementarquadrat auf dieser Ebene ein Quadrat mit den Seiten 
a = b = 20, das zwei positive und zwei negative Jonen enthilt; die 
_ Koordinaten der Ionen seien (+306, +30) und die Ladungen + «. 

Wir stellen nach Madelung’) diese Verteilung der Elektrizitat auf 
- der Ebene z = O dar durch eine doppelte Fouriersche Reihe 


6 — = 6 ei (mex+n By), 


a wow = p = = — = ist. Fir die Fourierkoeffizienten 6”, bekommen 
wit 
+d +0 
[ [6 etmertnav andy = 0.6% 
dh. ae 
402 ©) io { i—(m+n) nis i—(m—n) ‘ iE m+n) | i—(—m "t 
ee {eos (m + n) 3 > — cos (m—n) = 
oder 
oe == — ein ms sinn aug (33) 


“ Nach (6), (6a) und (7) mu8 sich das Potential dieser Ebene durch die 
Reihe 


2 F 
g® = SS m 6, e—Imn® ek ment ney) (33 a) 
mn 
ausdriicken. 


Ebenso bekommen wir fiir die Ladungsverteilung und das Potential 


der k-ten Netzebene g = —ik0 (kK = 1,2,3,...) der Kristallhalfte I 
Co Ga (33 b) 
und 
p® — =) aa oe e—Vmn kI+2 et mew + npy), (33 ) 
Ymn 
Da 
= 1 
ee Nel, = anc cl ee eee EES LES 
= ( 1) Ree 1 + e—Ymn d 
Oy HEXes 
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ist, ergibt sich fiir das vollstaindige Potential von (1) im Halbraum 


gos WU 
@ = DI Bin CW Imné ment mip 


mit 
nes Cee ee mn 20 1 
mn = a5 sin m > sin Sel ee aren f 
Die resultierende Flichendichte auf der Ebene z = 0, die dieses Poten- 


tial erzeugen wiirde, ist also gleich 


C= SS Orin eee) 
mit 
cae nk 1 
Cn, = Sag Sale, Spicy cn eran 

Die entsprechende resultierende Flachendichte auf der Ebene = + 0 
der Kristallhalfite (ID ist offenbar gleich —o,,,. Fiir die gegenseitige 
elektrische Energie der beiden Kristallhaliten ergibt sich folglich die 
Doppelreibe (8b) mit 
296 6 eee ee 1 

ree age os Sra rer 


Die Koeffizienten C,,,, in der allgemeinen Forme] (10), mit Ausschlu8 von 


lan = = 


Cy, haben also in dem betrachteten Falle die folgende Gestalt: 
LG ee ee ae e—Y¥mn ? 
Cnn = — sin? m 5 Sin'n 5 i a eatwn dy (34) 
wobei 
Ynn = = Vn -k n> (34 a) 


ist. Daraus kann man sehen, da schon fiir den ersten (von Null verschiedenen) 
= Is 
Koeffizienten C,, der Faktor e~Ymn° sehr klein wird (« yaa = . 


Die Wechselwirkung der beiden Kristallhalften reduziert sich also prak- 
tisch auf die Wechselwirkung ihrer tuSeren Schichten (¢ — 0 und z — 0); 
die durch den Faktor (1 + e~%mn°)—2 ausgedriickte Korrektion fiir die 
Wechselwirkung aller iibrigen Schichten miteinander ist sehr klein. Im 
betrachteten Falle kann man wegen des sehr raschen Abfalls der Koeffi- 
zienten C,,, mit wachsenden m,2 den Energieausdruck (10) durch die 


zweigliederige Formel (17) approximieren. Die niachsten Glieder, die~ 


m = 1, nm = 3 oder m = 3, m = 1 entsprechen, stehen zu dem ersten 
(C, ,) im dem Verhiltnis e—” Va0 ; e—7 V2, 

Wir gehen jetzt zum zweiten Falle iiber: die Trennungsflache ¢ = 
ist eine (110)-Fliche. Leet man die X-Achse in die Richtung einer 


a 
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Flaichendiagonale, so hat man es lings dieser Achse und ihrer parallelen 
Geraden nur mit Ionen desselben Vorzeichens zu tun. Als Elementar- 
parallelogramm in der Ebene ¢ = O kann man ein Rechteck wihlen mit 
den Seiten a — 0 V2, b = 26 und den Ladungen ¢ im Punkte x = y = 0 


und — = in den Punkten 7 = 0, y = +0 (die entsprechenden Ionen 


gehéren gleichzeitig zwei elementaren Rechtecken an). Dabei hat 0 
dieselbe Bedeutung wie frither, wihrend der Abstand zwischen Nachbar- 


schichten 0’ — 7 ist. 


Statt der Formel (33) bekommen wir in diesem Falle 


0), é ne tws é 29 a os 

mn = 5 y20 (1—cosnz) = ya c ai’ 5 (35) 
und fiir die k-te Ionenschicht 

Onn = (—1}F on ermm == (— 1k + VGN. 


Dabei entsprechen die Faktoren (— 1)‘ und ¢’7™* der Tatsache, daf die 
Nachbarschichten oder, genauer, ihre Schnitte durch die Ebenen y — const 


: a (a) 
entgegengesetzte Ladungen haben und um die Strecke — — —~— gegen- 
fo) § g fo) 2 | 9 ao -e 
einander parallel zur X-Achse verschoben sind. 
Es ist also 
6) — SS 62); eit(m+ 1) k+i(man+ nBYy) 
20 0) 5 a ee 
gp” =— 3S ieee Omn CoA MtD —IYmn Tk e—Y¥m n 2% e& Meu + npy) 
Ymn 
und folglich, wegen 
— 1 
BS elizm +) — Vy» OVE — ae 
0 1+ (— 1)” e—Imno’ 
© (0) A Fe Zz 
= 2 I Omn e imn ei (maxtnpy), (35a) 
. Game dae (== hyn e—Ymn9 
Da ferner 
(0) eh Max + ny) 
mn 
o== 
= 1 oe (— 1)”e-Ym no 
nd (0) 
— 1)m 
= — SS ( ) Omn ei(maex+npy) 


’ 1+ Cc As e—tmn™ 
ist, so wird 
ya ligigh A cea Ct 
20 ST LO re Ynn (1 ae (= Lye e~YmnOP 
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und schlieSlich 


an ¢? 2a e—Ymn V2 
6. = (— 1)"sin* = 36 
mn ( ym sin nS 204 Yn (1 eee 1)” e—%mn IV 2)2 (36) 
mit 
wu 2 2 
Ynn = ry y2 m* + nN". (36 a) 


Der Faktor sinn = zeigt, dafi in der allgemeinen Formel (10) die Gleder 


mit geraden » fehlen (selbstverstindlich mit Ausnahme von C,,). Es 
ist dabei zu beachten, da diese Formel sich durch (32) nicht approxi- 
mieren lift, denn der Koeffizient C,, ist nach (36) negativ, Es ist 
leicht einzusehen, da$ durch Hinzufiigen von Gliedern héherer Ordnung 
die Sachlage gar nicht verbessert wird, denn die entsprechenden Koeffi- 
zienten (36) fallen mit steigenden m und nm sehr rasch ab. Vielmehr 
ergibt sich nach Formel (36) ein negativer Wert fiir den 
Scherungsmodul N, (= do? > Crnnm’), d.h. die erste der Stabilitits- 
bedingungen (12a) wird verletzt. Dies zeigt, da8 unsere bisherige Annahme 
iiber die Darstellbarkeit des nicht Coulombschen Anteils der gegen- 
seitigen Energie U durch einen einzigen Term — O,,e~%005 — unzu- 
treffend ist, jedenfalls in dem Falle, da die Ionen als Punktladungen 
behandelt werden. Es ist nicht unwahrscheinlich, da bei Beriicksichtigung 
des vollstindigen elektrischen Feldes der Ionen sich ganz andere Werte 
fiir die Koeffizienten C,,,, ergeben wiirden, als die durch die Formel (36) 
gelieferten. Es mu aber betont werden, daS dieses die Parameter y,, , un- 
beeinfluBt lassen wiirde. Ob diese Parameter tatsiichlich der Beziehung (6a), 
die fiir Coulombsche Krafte charakteristisch ist, gentigen oder nicht, 
kann nur durch Vergleich der Theorie mit der Erfahrung entschieden 
werden. Auf diese Frage wollen wir hier nicht naéher eingehen. 


$11. Einflu8 der inneren Volumendeformationen. In den 
vorhergehenden Erérterungen haben wir die gegenseitige Energie der 
beiden Kristallhalften berechnet unter der vereinfachenden Voraussetzung, 
dai jede dieser Hilften undeformiert bleibt. Wir wollen nun diese Vor- 
aussetzung fallen lassen und den Einflu8 der entsprechenden Deformationen 
auf U abschiitzen. 


Aus den oben behandelten Beispielen folgt ohne weiteres, daS dieser. 
Einflu8 sehr gering bleiben mu8, denn die Wechselwirkung der beiden 
Kristallhalften reduziert sich praktisch auf die Wechselwirkung ihrer 
nichsten aneinanderliegenden Schichten. Der Einfachheit halber werden 
wir nur den Fall betrachten, daS die nachfolgenden, ‘der Grenz- 
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ebene ¢ — 0 parallelen Schichten des Kristalls dieselbe Beschafienheit 
haben und im Normalzustand um die Strecken &, 7, (parallel zu den 
Koordinatenachsen X bzw. Y) gegeneinander verschoben erscheinen; der 
Abstand zwischen den Nachbarschichten sei dabei immer gleich §, = 0. 


Nehmen wir nun an, daB die Halfte II des Kristalls gegen die Haltte if 
eine Verschiebung mit den Komponenten E, , € erleidet, so bedeutet dies, 
daB jede der Grenzebene parallele Schicht der einen wie der anderen 
Kristallhalfte relativ zu der vorhergehenden Schicht dieselbe zusitzliche 
Verschiebung erfahrt. Man kann also den deformierten Zustand des be- 
treffenden Kristalls als den Normalzustand eimes anderen Kristalls be- 
handeln, der durch die Parameter * = & + & a == yy + und 
6* = 04+ € (statt &, m, 0) charakterisiert wird. 

Wir wollen zunichst nur den elektrischen Anteil der gegenseitigen 
Energie (V) bestimmen; dabei miissen wir die Ladungsverteilung auf der 
Ebene ¢ — 0 als bekannt voraussetzen. Dann bekommen wir mit den- 
selben Bezeichnungen wie im vorigen Paragraphen [vgl. (83) bis (83 ¢)] 


g® = an ©, eH Imn kr +9 +imex + nBy | 
Ymn (37) 
a. — 6”. e (mak* + npn) k { 
und folglich, wegen 
= 1 
SS elimas* +281) —Ymn o}k — 


cp 1 — ef (me +n81)—Ymn Ge 


C= 5 Bae e—Vmn2rtmax + np y) 
mit : 
(0) 
22 Coin 
VYnn 1 — etme +281) — Inn om 


* 
Bin ar 


(37a) 


Dementsprechend wird 
Bit, = Boy elmer nen 


und 
' 
Ymn px ea 
v= > oe Be mn, —n Bmn & Ymn 
= ph oe Yeah yebe a Sin e—Ymne* + times® +nB7*), 
14 


Gls In 
v=> Vern en Inns + ilmat + mB), 
wo die Gréfen 
Qn | 6, iy ei (mao + BN) —Y%mn® 


os 
acai Ynn Ce eh (mas* + mB) — Ym no) ql — et mast + mB) — Ym no) 
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im Gegensatz zu den Koeffizienten V,,, in (8b) Funktionen von &, y, € 
sind. Dabei bekommt man die V,,,, aus V,*, einfach durch Nullsetzen der 
Verschiebungskomponenten & 7, €. Es wird also 

(2 (meso + nyo) — ¥mn®) a— e— Mee + NBO) — Ym n9) 
al — ei (mas + nB7*) —Ymn*) a — e-tmaks + 184%) — ¥mn) 


* Sie. r 
Ven 1 Se a y mn 


oder, niherungsweise, wegen der Kleinheit von e~Ymn% gegen 1, 
Vinn = Vinn[1 — 2¢—%mn® (cos (ma£, + n B no) 
— e~Ymn= cos (maé* + n By*))]. (38) 
a 
2 2 
oder 0, und folglich cos (ma& + B yy) = +1 und sin(maé, +B.) =0. 
Die Formel (38) nimmt dabei die folgende Gestalt an: 
Vinn = Vinn {1 2 e~¥mn9 [1 — e~%mn$ cos (mak + nBn)j}. (88a) 


Dementsprechend bekommen wir 


In den einfachsten Fallen hat man &, = > oder 0 und ebenso 4, = 


Ge (== Caw {1 ag 2e-Imn9 (1 — e—%m n= COS mak cos n Bn). (88 b) 


Diese Formeln zeigen, da die von der Volumendeformation der beiden 
Kristallhalften herriihrende Korrektion des Ausdrucks (10) ihrer gegen- 
seitigen Energie sehr unbedeutend ist. Da die ,nichtelektrischen“ 
Krafte noch viel rascher mit dem Abstand abnehmen als die Coulomb- 
schen, so kann man die ihnen entsprechende Korrektion ganz aufer acht 
lassen. 

Insbesondere folgt daraus, dafi die in § 8 gegebenen angeniherten 
Ausdriicke fiir die Elastizitats- und Scherungsmoduln keinen betrachtlichen 
Fehler enthalten und da8 deshalb die Beziehungen (18) und (32b) 
zwischen diesen Moduln und der Zug- bzw. Schubfestigkeit als zutreffende 
Naherungen angesehen werden diirfen. 


§ 12. Einflu8 der Wirmebewegung. Um den Einflu8 der 
Temperatur auf die Festigkeit zu bestimmen, geniigt es nach dem Vorher- 
gehenden, nur die Schwingungsbewegung der Atome der beiden auferen 
Schichten (¢ = 0 und z = 0) zu beriicksichtigen (dazu kommt noch eine 
von der Warmedilatation herriithrende Korrektion, die wir unten be- 
sprechen werden). 

Die mittlere Verschiebung der oberen Schicht (d. h. der Halfte IT 
des Kristalls) gegen die untere sei é, 4, € Die wahre Verschiebung 
zweier Teile dieser Schichten, die im Normalzustand auf derselben » verti- 
kalen* Linie «, y liezen, muf sich davon unterscheiden durch die von den 
Warmeschwingungen verursachte Verschiebung w = u"” — w', v= 0" —V', 
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w= w'—w', wo w,v',w' und w’,v", w" die Komponenten der ent- 
sprechenden Verschiebungen fiir die untere bzw. die obere Schicht be- 
deuten. Im Gegensatz zu den Grundverschiebungskomponenten &, y, €, 
die als von # und y unabhiingige Konstanten anzusehen sind, sind die 
obigen , Warmeverschiebungskomponenten* rasch verdanderliche Funk- 
tionen von x, y. Diese Funktionen kann man bekanntlich als eine Super- 
position von stehenden elastischen Wellen verschiedener Linge darstellen, 
wobei die ktirzeste Wellenlinge von der Gréfenordnung des Abstandes 
zwischen den nichsten Atomen ist. 

Wir betrachten zuniichst nur solche Wellen, deren Linge m der 
XY-Ebene gréfSer als die lineare Ausdehnung eines Elementarrechtecks 
(a, b) ist. In diesem Falle kann man zur Berechnung der gegenseitigen 
Energie zweier Teile der beiden Grenzschichten mit dem (gentigend 
kleinen) Flacheninhalt S die iibliche Formel (10) anwenden, wobei nur 
die Verschiebungskomponenten &, 7, € durch & + uw, y+, € + zu er- 
setzen sind und der ganze Ausdruck mit S zu multiplizieren ist. Aut 
diese Weise erhalten wir fiir die genannte Energie den Ausdruck 


U'S = — SD OnneimnEt+ cosma (E + u) cosnB(y +), (39) 


der sich fiir kleine Werte von w,v, w und & 7, € in der angeniiherten 
Form 

U'S = US+ 4U.S 
darstellen la8t, wo U durch (10) und JU durch (14) gegeben sind. 
_ Sind die &, 7, § nicht klein, so bekommt man fiir 7 U den komplizierteren 


~ Ausdruck 


AU = Ut > by? —- 0 
ae _ (Uae Sie Ly?” 35 Mee” = 2 Uy 2V Ww ain 2 zy W0 a5 2 Urey Wr}, 
wo die Koeffizienten w,,-.-, Wex,--- die entsprechenden ersten und 
zweiten Ableitungen von U nach &, n, € bedeuten. 
Insofern die Verschiebung £, 7, € einem Gleichgewichtszustand 


unter der Wirkung einer duSeren Flachenkraft f mit den Komponenten 


ae - = entspricht, muf die fiir die Zusatz- 


Oe yaa flares On’ = OF 


verschiebung u,v, w eee Energie gleich 


S4U—S(frut+fyot+fev) = SAU’ 
sein, d. h. 


SA U'=2 (Uy et? + My yO? + Wee + 2 py WO t 2 ee w+ 2 uy2vw). (39a) 
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Die Koeffizienten dieser quadratischen Form sind ni&herungsweise 
durch die Formeln (21), (22), (23) bis (23 b) gegeben. 


Die Wahrscheinlichkeit daftir, dai die Zusatzverschiebungskompo- 


nenten der betrachteten Grenzschichtteile in den Intervallen dw’, ... dw" 
enthalten sind, driickt sich bekanntlich durch die Formel 
S4U! 
dW= Ae *? du...dw" (40) 
+ 00 


aus, wo der Koeffizient A durch die Bedingung j.-faw == hee 


stimmt. ist. Dementsprechend bekommen wir fiir den Mittelwert von (39) 
die Formel 

u.S=sf---[vaw. (40 a) 
Der Einfachheit halber werden wir die verschiedenen Verschiebungs- 


komponenten als yonemander unabhingige Gréfen behandeln. Dann 
ergibt sich nach (39) 


T'S = — SS) Onn em %mn E+, cosma(E + u).cosnB(y +). (40b) 


Zur Berechnung des Mittelwertes von cosma(é + wu) bemerken wir, dai 
nach den Formeln 


cosma(E + uw) = cosmaécosmau—snmakésinmau, 
meu — eosmou + isin meu 
und 
sinmoaw == 0 


(wegen der Gleichwahrscheinlichkeit der positiven und negativen w-Werte), 


cos mae + i) == eimau — gimew  eimau’ — (cimau!)2 


wird. Ferner gilt 


=igoS Silene IGP. Syn 
SS imaw— —~ u2 a5 EP 
eimau! — e eT du e 2kT du 
e 
—so —oo 


oder, nach der bekannten Formel 


+ co p2 + co 
4 Pe tare 
ep— ae? dy — e469 | e—a? dy (v — 4 — — 2 F 
2 q 
—co == 00) 
HER 
gimew' — 9 *Stee 
dishes 
mec 


cosma(E+u) =e See .cosmaé. 


Se 


a 
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Ebenso bekommen wir 
__ mM? a : 


cosnB (E+ v) =e See gosn By 


und 


2 
4 Ymn 
eo Ymn (+) =—@ Stz¢ eo tmns 


Er ergibt sich also nach (40b) die folgende Formel fiir die mittlere 
gegenseitige Energie der betrachteten Kristallhilfte pro Flacheneinheit, 
wenn S als eine gegebene konstante Gréfe angesehen wird: 


UT =—SC,, 6 75 cos mak cosn B 7, (41) 
wo 

Coe 23 Co = Omn tT (41 a) 
und 

k (mo?  n? B E 
BUSA BE. HH 
Usa yy Uze 

ist. 


Die Formel (41) hat dieselbe Gestalt wie die urspriingliche 
Formel (10); sie unterscheidet sich von ihr nur durch die Werte der 
Koeffizienten C, ». 

Was die Gréfe der Flache S anbetrifft, so ist es von vornherein 
klar, daB sie, wenigstens in der GréSenordnung, mit der Elementarflache, 
die der Periodizitiit der betrachteten Netzebenen entspricht, tiberein- 
stimmen muf. Eine genauere Abschatzung von S ergibt sich mittels 
der folgenden Uberlegung. 

Wir. betrachtén den Fall eines kraitefreien Kristalls. Dann 
miissen die Formeln 


Ny, N, E 
Cae = ae Uyy = > zz y (42) 
gelten. Den Energiezuwachs U' —U kénnen wir dabei (wegen & = » 


= £ = 0) nach (14) in der Form 
z Ee 3 we oy lt ae 
TUS 40 = 5 (M+ M5) + 5 By (42a) 


schreiben und als den potentiellen Anteil der Energie der Warme- 
schwingungen pro Volumen,6 des Kristalls betrachten. — Ist die An- 
zahl der Atome in der Volumeneinheit gleich m und folglich die Anzahl 
der Freiheitsgrade 3, so kann man andererseits naherungsweise 


CU = dnkT (48) 


setzen. 
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Dies zeigt, da® die Parameter @,,, in (41a) sehr klein bleiben 
miissen, so da man (41a) durch die angenaherte Formel 


Cn ae (a Omn i iy) 
ersetzen kann. Dabei wird aber nach (41) 
0 —U = SS Cr Omn L; 


oder nach (14a), (14b) und (42) 
kT 


U—0= a (43 a) 
Aus dem Vergleich von (43) und (43a) ergibt sich 
2 
a 30n’ @) 


oder, wenn die Anzahl der Atome in dem Elementarrechteck vom Fliichen- 
inhalt ab durch y bezeichnet wird (vy = nd ab), 
E 2 
Es ist nun leicht direkt zu verifizieren, daB die Parameter Onn — 
fiir den Normalzustand — sehr kleine Grofen sind, wodurch bei nicht zu 
hohen Temperaturen die obigen Naherungsformeln gerechtfertigt werden. 
Insofern die fiir die Coulombschen Krifte charakteristische Beziehung 
(6a) gilt, laBt sich leicht zeigen, daS diese Parameter — mit Ausschlu$ 
von Q), — positive GréBen sind, d.h. einer Abnahme der (positiven) 
Koeftizienten C,,, mit der Temperatur entsprechen. Dagegen muB 
k ye 
= Hs = — @Q, Selbstverstindlich negativ sein, was aber eben- 
falls einer algebraischen Abnahme des negativen Koeffizienten Cy 
entspricht. 
Wir betrachten beispielsweise den einfachsten Fall, da8 
N 
Varela — a 


ist, wobei zwischen V und, = w,,0 die fiir armorphe Korper geltende 
Beziehung 
E 
N = =~ 
2(1+ 6) 
besteht. Dann wird wegen y2,,, == m?o2 + n? Bp 
Ok yz (1 1 Okypn(1 + 26 
Oomn == inn iG a = oe ) 10) 
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Zur Bestimmung der GréSenordnung von @,,,, setzen wir a = b = 0, 
S ~ 6?, und folglich 

» 47k 

oe 


Fir mnnwni1 — was den wichtigsten Termen in der Entwicklung 


Omn A (Mm? + n 


der Energie nach (10a) entspricht — ergibt sich mit 0 ~ 107—® und 
Ew 101 

oy CA MOS 
Anders ist der Fall, dafi der Kristall einer geniigend grofen Schubkraft 
unterworfen ist. Dabei miissen sich nach (21) und (22) die Koeffizienten 
Ure, yy verkleinern (denn die Koeffizienten a, a, , My, Sind, wie 
leicht einzusehen, positive GriéSen), was nur teilweise durch die ent- 


sprechende VergréSerung von u,, [siehe (23)] kompensiert werden kann. 


In der Tat mu bei der Anna&herung an die Elastizitaétsgrenze in der 


Richtung der X-Achse a = tw“, zum Maximum, und _folglich 


zu Null streben. Dies entspricht einem sehr raschen An- 


pn0,u 
wachsen der Parameter g. 

§ 13. Diskussion der Resultate. Die Ergebnisse des voran- 
gehenden Paragraphen gestatten es, die Temperaturabhingigkeit der 
Elastizitatsmoduln einerseits und der entsprechenden Festigkeitsgrenzen 
andererseits zu bestimmen. Zugleich geben sie eine (vielleicht nur teil- 
weise) Erklarung der merkwiirdigen Tatsache, da, im Gegensatz zu 
der Theorie des § 8, wo der Einflu8 der Wirmebewegung aufer acht 
gelassen war, die Schubfestigkeit mit steigender Temperatur viel rascher 
als der Scherungsmodul abnimmt. 

Was die Temperaturabhingigkeit der Scherungsmoduln anbetrifft, 
so driickt sie sich nach (14a)-und (41a) durch die Formeln 


—O, F 
N, — 7 S Cnn me &mn ! 
, 9 —Omnn 

N, = 0 B? SS Crm € Sms 


aus. In den einfachsten Fallen, wo die Energie durch (17) oder (32) 


dargestellt werden kann, reduzieren sich diese Formeln auf 


(45) 


Ni = N,e-e?, Nj = N,e~8?, (45a) . 
baw. 
B? B? 
Ni = N,e-e?, My = (%, = I; 2) een TN, +, eet, (45b) 
f y Ow ( 


wo die Werte N,,, Ny, sich auf den absoluten Nullpunkt beziehen. 
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Fiir den Zugmodul # ergibt sich statt (45) 
E' = —0 =) Critn Vinn e smn = (46) 


Dabei mu8 man aber beachten, daB die bei 7’ — O geltende statische 
Gleichgewichtsbedingung (11) 


Co Yo SF =) Can Ynn = 0 
fiir die Koeffizienten Cj, C},, nicht mehr bestehen kann. Und zwar 
mufi die Warmebewegung einen Druck — oder eher Zug — bedingen, 
der fiir die Wéarmedilatation verantwortlich ist. Diesen Zug, pro 
Flacheneinheit gerechnet, werden wir als eine der absoluten Temperatur 


proportionale Gréfe betrachten und durch 6 7 bezeichnen. Dann ergibt 
sich statt (11) 


(6) u ' —— Toc Py ce £ 
Ge = CoP & eel > Conan’ Ymn?T ae oT, 
oder wegen der Kleinheit von € 


ay (C5 vO ay = Con Yn) br == Ciel 
d. h. nach (46) 


Ey s = 67. (46 a) 


Diese Formel bestimmt niherungsweise die thermische Dilatation [bei 
T = 0 ist €; =O}. - In dem einfachsten Falle der zweigliedrigen 
Energieformel (17) bekommen wir 


E' = —d(O, yp oF + Cry peest), 


‘ 


oder naiherungsweise, insofern g, 7’ und g, 7’ klein bleiben, 
BE = E—8 (Coy Qo + C1 71 01) LT = E—SC,y, (7101 — Yoo) T. (Abb) 


Der Faktor y, ist sicher kleiner als y,; dagegen mu8 9, grifer als g, 
sein. ErfahrungsgemifS mui EH mit der Temperatur abnehmen und 
folglich y, 9, > 7) Q, sein. 

In den obigen Formeln haben wir die Tatsache unberiicksichtigt ge- 
lassen, da8 die Koeffizienten C,, , nach ihrer Definition [siehe (10a) und (8 b)] 
den Faktor ¢~7mn?° enthalten, und dementsprechend infolge der Wiarme- 
dilatation sich andern miissen. In der Tat haben wir bei der Tempe- 
ratur 7’ fiir 0 den Wert 6° = 0 + &p gefunden. Es ist aber leicht ein- 
zusehen, daf die entsprechende Variation der Koeffizienten C,,,, klein im 
Vergleich mit der von den Warmeschwingungen herriihrenden und durch 
den Faktor ¢ °mn? ausgedriickten Variation ist. Und zwar wird, wenn 
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man den linearen Ausdehnungskoeffizienten mit x (~ #) bezeichnet, 


Ep = OuT und ce 'mntr — ¢~mn**? Nun ist x der Grofenordnung 
nach gleich 10—% Deshalb wird 


YmnO% — 1 
Omn i LO 
[schon fiir m = n = 1]'). Man kénnte selbstverstindlich den EHinfluf$ 
der Wirmeausdehnung auf die Energie U leicht beriicksichtigen, indem 
man die Parameter Qq» durch Qn = Omn + YmnO % ersetzt. 


Es sei bemerkt, daS die Formeln (45a), (45b) und (46 b) hinsicht- 
lich ihrer allgemeinen Gestalt und, was besonders wichtig ist, der 
Gréfenordnung der Koeffizienten mit den empirischen Formeln yon 
J, Andrews?) und W. Widder®*) fiir verschiedene Metalle in der ge- 
gewohnlichen mikrokristallinischen Form iibereinstimmen. Und zwar 


; : xs 1 
mu nach den Ergebnissen dieser Forscher der Koeffizient — von der 


Gréfenordnung der Schmelztemperatur der betreffenden Substanz 
sein, was durch die obige Abschitzung bestitigt zu werden scheint. Fiir 
die genauere Priifung der Theorie mufi man aber die entsprechenden 
Daten fiir Einkristallkérper benutzen. 


Wir gehen jetzt zur Betrachtung der Schub- und Zugfestigkeit in 
ihrer Abhingigkeit von der 'emperatur iiber. 


Was die Schubfestigkeit betrifft, so kann man sie mittels der all- 
gemeinen Formel (28a) berechnen, wobei aber die Koeffizienten C,,» 
nicht durch die normalen der betrachteten Temperatur entsprechenden 
Temperaturfaktoren ¢ °””” multipliziert werden sollen, sondern durch 


Faktoren eo omn ” welche dieser Temperatur beim deformierten Zu- 
stand entsprechen. Wie schon am Ende des letzten Paragraphen bemerkt 
wurde, miissen die Parameter 07,,, viel gréSer als die normalen @g,,,, sein. 
Deshalb miissen wir bei der Bestimmung der Schubfestigkeit nicht mit 
den Koeffizienten C;,,,,, sondern mit den viel kleineren 


ea 
Cr Ss Crom Oe ass ; 
1) Dieses Resultat folgt, unabhingig von der angefiihrten — ziemlich un- 
sicheren — Uberschlagsrechnung, aus der Tatsache, dai die Wirmekapazitat der 


festen Kérper hauptsichlich yon der Schwingungsbewegung, und nur in verhiltnis- 
mibig geringem Grade von der Warmeausdehnung abhingt. 

2) Phys. ZS. 27, 210, 1926. 

3) Ebenda 26, 618, 1925. 
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rechnen, und dementsprechend in (28) und (28a) statt NV, nicht den 
wirklichen Elastizitatsmodul bei der Temperatur Z’ (N;), sondern die viel 
kleinere Grose 

Ni = dA > Cane 
einsetzen. Dadurch kann sich die Kleinheit der Schubfestigkeit im 
Vergleich mit dem Scherungsmodul, die beobachtet wird, erkliren. 


Die genaue Berechnung der Schubfestigkeit bei verhiltnismaSig hohen 
Temperaturen ist eine schwierige Aufgabe, denn die Koeffizienten C;,,, in 
dem allgemeinen Ausdruck (10a) der Energie werden selbst — ver- 
mittelst der Parameter Uz,, yy) Uz, — Funktionen der Verschiebungs- 
komponenten £, », €. Es erhebt sich noch die Frage, ob bei der Be- 
rechnung dieser Funktionen nach den Formeln (21), (22) und (28) die 
konstanten, sich auf den Nullpunkt beziehenden Koeffizienten C,,,, oder 


wieder die C,,,, benutzt werden sollen. Die erste Alternative scheint 


n 
mir die seine zu sein. Jedenfalls kann sie zur angenaherten Berech- 
nung der kritischen Verschiebung &*, 7*, €* als erste Annaherung sicher 
gelten. Auf die tatsichliche Berechnung wollen wir hier nicht eingehen, 
und wir werden uns vorliufig mit dem angeftihrten rein qualitativen 
Resultat begniigen, da8 die Schubfestigkeit infolee der durch die Defor- 
mation bedingten Zunahme der Wirmeschwingungen bei gewoéhnlichen 


Temperaturen viel rascher als der Scherungsmodul abfallen kann). 


Ahnliche Resultate sollten sich fiir die Zugfestigkeit im Verhiltnis 
zum Elastizitaétsmodul H ergeben. Denn bei Normalverschiebungen, die 
in der Nahe der Festigkeitsgrenze liegen, miissen die Parameter Wars 
yy, Uz, einen starken Abfall, und dementsprechend die Warmeschwin- 
gungen eine ,kritische“ Zunahme erleiden. 

Tatsichlich aber findet unter gewohnlichen Umstanden das ZerreiBen 
schon lange vorher statt, ehe die theoretische Festigkeitsgrenze erreicht 
ist — noch in dem Gebiet der elastischen Deformation fiir spréde 
Korper. Diese Tatsache pflegt man nach Griffith durch die Annahme 
kleiner Liécher, die sich auf der Oberflache oder auch innerhalb des 
betreffenden Kérpers befinden, zu erkliren, Wenn diese Erklirung zu- 
trifft, so ist es klar, daf die Temperatur keinen merklichen Einflu8 auf 
die beobachtete ,technische‘ Zugfestigkeit ausiiben kann. 

Ks erhebt sich noch die Frage, ob diese Griffithschen , Locher“ 
keinen Einflu$ derselben (herabsetzenden) Art auch auf die Schubfestig- 


* 


1) Die quantitative Betrachtung dieser Frage habe ich bisher noch nicht 
durchgefiihrt. 
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keit erweisen kénnen. Die starke Temperaturabhiingigkeit der Schub- 
festigkeit spricht aber gegen diese Vermutung. Diese Frage kénnte man 
jedenfalls unzweideutig lésen durch Beobachtung der bei Anniherung an 
die Elastizitiitsgrenze auttretenden Normaldilatation des betrachteten 
Kristalls. Nach unserer Theorie muf diese Normaldilatation bei nie- 
drigen Temperaturen etwa 1 bis 2 Proz. der Tangentialverschiebung 
betragen. Dies gilt aber offenbar nur dann, wenn der ganze Kristall 
die entsprechende Volumdeformation erfihrt. Findet dagegen die Gleitung 
nur in einer bestimmten besonders schwachen Ebene, bei noch verhiiltnis- 
mifig kleiner Schubkraft, statt, so mul die erwahnte Normalverschiebung 
unbemerkbar bleiben. 

Ich hoffe, diese Fragen in einer spiiteren Mitteilung niher unter- 
suchen zu kinnen. 


Hamburg-Géttingen, April 1926. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 40 


Uber die Explosionsspektra des Quecksilberfulminats 
und einiger Azide. 


Von A. Petrikaln in Riga. 
(Eingegangen am 26. April 1926.) 


Es wurden die Explosionsspektra des Quecksilberfulminats und diejenigen der Ca-, 
Sr-, Ba- und Zn-Azide untersucht. Beim Quecksilberfulminat konnten nur die 
Triplettserien (namlich die I. und die Il. Nebenserie) sowie die Resonanzlinie 2536 
nachgewiesen werden. Auch bei den Ca-, Sr- und Ba-Aziden treten die Triplettserien 
hervor, aber hier waren auch einige Linien der Singulettgruppe vorhanden. Das 
basische Zinkazid zeigt nur die ersten Tripletts der diffusen und scharfen Neben- 
serie. Das Quecksilberfulminat gibt noch das Cyanbandenspektrum, wihrend die 
Azide der alkalischen Erden die Oxydbanden, die aus den Flammenspektren 
bekannt sind, geben. Die Oxydbanden treten nur im langwelligeren sichtbaren 
Gebiet auf. 

Einleitung. Das Problem des inneren Mechanismus einer chemischen 
Reaktion gehért zu den gré8ten und interessantesten der gesamten Atom- 
physik. Leider ist die theoretische Hrforschung dieses Gebietes durch 
die Kompliziertheit der Vorgiinge stark gehemmt worden, und auch die 
Experimentalforschung hat nicht in geniigendem Mage sicheres Versuchs- 
material zur Liésung der obigen Spezialfrage beizubringen vermocht. 

Die Forschungsrichtung fiir einige nahestehende Probleme ist be- 
kanntlich von der Schule Francks und anderen gegeben worden. Hierzu 
gehéren ja hauptsichlich die Energieiibertragungsversuche durch einen 
StoBakt, Aktivierungen durch die Ubergabe von Strahlungsenergie uw. a. 
Diese Versuche sind noch recht iibersichtlich, wenn wir es mit Atomen 
zu tun haben, aber bei molekularen Gebilden, besonders solcher kom- 
plizierterer Zusammensetzung, konnten bisher noch keine eindeutigen 
Resultate erzielt werden. 

In letzterer Zeit wird den Lumineszenzerscheinungen bei manchen 
chemischen Reaktionen grofe Aufmerksamkeit geschenkt!). Hauptsiichlich 
sind es Energieiibertragungen auf Atome oder Molekeln, bei der die tiber- 
tragende Knergiemenge fiir eme Quantenemission ausreicht. 


1) Die Literaturangaben beziehen sich hier nur auf spektralanalytisch ein- 
gehend untersuchte Reaktionen: F. Haber und W. Zisch, ZS. f. Phys. 9, 302, 
1922. A. Petrikaln, ebenda 2%, 119, 1924; 25, 292, 1924: 82, 569, 1925. 
H. J. Emeléus and W. BE. Downey, Journ. Chem. Soc. London 125, 2491, 1924. 
H. J. Emeléus, ebenda 127, 1362, 1925. H. Fring und H. Kallmann, 
Naturwiss. 18, 441, 1925; ZS. f. Phys. 84, 924, 1925. H. Beutler und M. Polanyi, 
Naturwiss. 18, 711, 1925. K. F. Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 116, 391, 19258 
K. Lialikow und A. Terenin, Naturwiss. 14, 83, 1926. H. Beutler, St. v. Bog- 
dandy und M. Polanyi, Naturwiss. 14, 164, 1926. 
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Die allgemeine Annahme war noch vor kurzem, dafi die Knergieiiber- 
tragung bei einem StoSprozefi in der Art erfolge, dab das emittierte Energie- 
quant nicht gréSer sein kénne als die mittlere Energie emes Elementar- 
prozesses, die wir aus der Warmeténung der Reaktion berechnen. 

Nun haben einige Forscher gezeigt, daf man diese allgemein ver- 
verbreitete Vorstellung tiber die Energieiibertragung und -anregung andern 
miisse, um nicht mit dem Energieprinzip in Kollision zu geraten. So 
hat Bonhoeffer!) beim aktiven Wasserstoff, Kallmann und Friinz”) 
bei der Reaktion zwischen Natrium und Chlor, und Beutler, Bogdandy 
und Polanyi*) bei der Reaktion zwischen Alkalidampf und Halogenen 
gezeiet, daB die Energieiiberschreitungen eines Klementarprozesses recht 
erheblich sein kénnen: fiir die Reaktion Na + HgCl, betrigt diese Uber- 
schreitung sogar bis zu 42 kcal pro Mol. Eine noch gréfere Differenz 
folgt aus der explosiven Zersetzung des Quecksilberfulminats, die bis zu 
110 keal pro Mol ausmacht. 

Um diesen Unstimmigkeiten zu entgehen, kénnte man vielleicht an- 
nehmen, daf die Anregung durch Stofiibertragung in diesem Falle nicht nur 
durch einen Elementarakt, sondern auch durch mehrere erfolgen kénne. Wie 
die Akkumulationszeit mit unseren Vorstellungen iiber die bekannte Ver- 
weilzeit in Kinklang zu bringen wire, ist zurzeit noch unklar. 

Ein anderer Gedankengang wurde von Petrikaln‘*) an einem inter- 
essanten Beispiel, naémlich der Zersetzung des Jodids der Millonschen 
Base, entwickelt. Das aus vier Quecksilberlinien bestehende Spektrum °) 
wurde so gedeutet,,.daSi das Valenzelektron des Quecksilberatoms auf 
einer 2s-Bahn kreist und recht locker mit dem Stickstoffatom gebunden 
ist; sobald das Kraftfeld des Stickstoffatoms verschwunden ist, fallt das 
Valenzelektron auf seine Grundbahn zuriick. Bei diesem Vorgang kénnen 
nur die beobachteten vier Linien auftreten. Wenn man diese Hypothese 
nicht annimmt, so sind hier dieselben Schwierigkeiten zu iiberwinden, die 
sich bei der Deutung der oben angefiihrten Beispiele einstellen. 

Hier kann sogar die Annahme einer mehrfachen Stofiibertragung 
nicht zum Ziel fiihren, wenn man die negative Warmeténung der Reaktion 
in Betracht zieht. Aus dem oben Angefiihrten ist zu ersehen, daf die 
Sachlage auf diesem Gebiet der Atomphysik gegenwartig eine solche ist, 


2) le: 

2) 1. ct 

Ey ilenes 

4) ZS. f. Phys. 32, 569, 1925. 

5) Das gleichzeitig entstehende Bandenspektrum gehért dem Quecksilberjodiir zu, 
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daS tiefere theoretische Betrachtungen wegen Mangels an sichergestellten 
Experimentalergebnissen keinen fruchtbaren Grund haben kénnen. Daher 
ist jeder Versuch auf diesem Gebiete willkommen. 

Das beste Forschungsmittel, das wir fiir diese Art von Untersuchungen 
besitzen, ist ja die Spektralanalyse der die Reaktionen begleitenden 
Strahlungserscheinungen, und die richtige Deutung der Spektra lieBe 
hoffen, viele Fragen aufzukliren, wenn die nétigen experimentellen Unter- 
lagen vorhanden wiren. 

Das gesamte Versuchsmaterial iiber Lumineszenzerscheinungen bei 
Reaktionen ist nicht gro’, und ganz gering ist die Zahl der eingehender 
analysierten Fille; dabei ist eine Klasse von Reaktionen, nimlich die der 
Explosionen, ginzlich unberiicksichtigt geblieben!). Es wurden nun mit 
einigen Aziden sowie mit Quecksilberfulminat spektralanalytische Versuche 
angestellt. Die Azide zerfallen bei der Explosion in Metall und Stickstoff, 
es entstehen also freie Elemente, und es kénnen daher keine komplizierten 
Strahlungserscheinungen erwartet werden. Gerade das Quecksilberazid 
zu untersuchen, wire sehr interessant, aber leider ist es zu brisant, und 
das Arbeiten mit gréBeren Mengen auch gefihrlich, daher wurde an Stelle 
des Quecksilberazids Quecksilberfulminat verwandt, das allerdings nicht so 
einfache Endprodukte liefert, aber doch das Quecksilber als Metall freigibt. 


Methodik. Die Darstellung des Quecksilberfulminats geschah 
nach dem iiblichen in der Literatur gut bekannten Verfahren aus Alkohol 
und Quecksilbernitrat. Die erhaltene Verbindung detoniert unter gewéhn- 
lichen Bedingungen nicht, sondern verpufft beim Erwarmen bis zur 
kritischen Zersetzungstemperatur mit einem dumpfen Knall. In einer 
Entfernung von 7 bis 8 em vom Spalt des Spektralapparates kénnen mehrere 
Gramm gefahrlos zur Explosion gebracht werden, nur ist es ratsam, den 
Spalt mit einem Quarzfenster zu versehen, sonst wird der feine Quecksilber- 
staub durch den Spalt in das Kollimatorrohr hineingeschleudert. Um 
eine Aufnahme zu erhalten, miissen mehrere Explosionen benutzt werden. 
Die Spektralaufhahmen wurden mit drei Spektrographen ausgefiihrt. Der 
groBe Quarzspektrograph hat Linsen von 60 em Fokuslinge fiir Natrium- 
licht, und der kleine sehr lichtstarke Spektrograph hat ein Steinsalzprisma 
von 60° und Quarzlinsen von 15cm F okuslinge fiir Natriumlicht, wo- 
durch im kleinen Apparat eine grofe Lichtstirke mit einer relativ grofen 
Dispersion verbunden ist. Fiir das sichtbare Gebiet wurde ein Mono- 


1) W. T. David, Philos. Mag. (6) 89, 66, 1919. In dieser Arbeit werden 
die ultraroten Strahlen bei Gasexplosionen analysiert, 
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chromator mit konstanter Ablenkung von 90° benutzt, an dem eine photo- 
graphische Kamera angebracht war. 

Um das gesamte sichtbare Gebiet umfassen zu kénnen, wurden die 
Platten nach dem bekannten Badeverfahren der Hochster Farbwerke 
sensibilisiert, nimlich mit Pinacyanol 4+ Pinaflavol oder Dicyanin. 


-Besonders die mit Dicyanin sensibilisierten Platten reichen sehr weit in 


die langen Wellen hinein. 


Die Herstellung der Azide geschah folgendermafen: Ausgegangen 
wurde dabei immer von Natriumazid (stickstoffwasserstoffsaures Natrium). 
Kine Liésung von Natriumazid wurde mit verdiinnter Schwefelsaure (1 : 5) 
versetzt und die freigewordene Stickstoffwassersiiure auf einem Bunsen- 
brenner in eine entsprechende Hydroxydlésung iiberdestilliert. So wurden 
die Azide des Calciums, Strontiums, Bariums und Zinks erhalten. Man 
nimmt gewdhnlich die’ Hydroxyde im kleinen Uberschuf, fallt diese 
nacher mit Kohlensiéure als unldsliche Carbonate aus, filtriert und ver- 
dampft auf dem Wasserbade. 


Die letzten Spuren wurden im Trockenschrank bei 120° C entfernt, 
was besonders bei Calciumazid in Anwendung. kam, bei dem die letzten 
Feuchtigkeitsspuren schwer zu entfernen waren. Nun hat Calciumazid 
eine relativ grofe Zersetzungsgeschwindigkeit, weshalb emige Vorsicht 
am Platze ist, denn es entstand einmal beim Trocknen von etwa 40 2 
Caleiumazid durch Unvorsichtigkeit eine gréBere Explosion. 

Sonst waren die trockenen Azide des Ca, Sr und Ba, wie das auch 
in der Literatur angegeben ist, gegen Reiben und Pulvern wenig empfind- 
lich. Die Verpuffungsgrenztemperaturen sind von Wéhler und Martin’) 
bestimmt worden: Quecksilberfulminat 215°; Calciumazid 158°; Stron- 
tiumazid 169°; Bariumazid 152°; Zinkazid 289°. 

Das Zinkazid ist in der. Lésung als normales Azid vorhanden, aber 
beim Eindampfen bildet sich ein basisches Azid, das schon nach dem Aus- 
scheiden aus einer wiisserigen Lésung unléslich ist. In der Literatur ist 
angegeben, daB dieses basische Azid, wahrscheinlich von der Zusammen- 
setzung Zn(OH)N,, auch gegen Sto und Reibung unempfindlich wiire, 
doch ist dies wahrscheinlich nicht der Fall, denn bei einer der vielfachen 
Darstellungen entstand aus ganz unerklirlichen Griinden bei leichtem 
Reiben einer gréfBeren Menge des Azids eine Explosion, die dank einem 
gliicklichen Zufall kemen gréSeren Schaden anrichtete. Aus demselben 


1) L. Wohler und F. Martin, ZS. {. angew. Chem. 80, 33, 1917. 
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. 
Grunde wurde auch nach einigen unangenehmen Detonationen das Ex- 
perimentieren mit Quecksilber- und Silberazid eingestellt. 

Cadmiumazid konnte auch nach der oben angegebenen Methode darge- 
stellt werden, doch fand es keine Verwendung, weil es beim allmahlichen 
Erwirmen zu scharf und mit einem zu kleinen Lichteffekt explodierte; 
beim Aufstreuen auf ein heifes Blech verspriihte es funkenartig, so dab 
spektrographisch keine Resultate erzielt werden konnten. Andererseits 
gab basisches Zinkazid durch Aufstreuen auf ein heifes Blech gute Spektro- 
gramme; das allmihliche Krwarmen konnte auch hier wegen zu heftigen 
Explodierens angewandt werden. 

Die Calciumgruppe gab die besten Resultate, und zwar durch eine 
allmiéhliche Temperatursteigerung bis zum kritischen Zersetzungspunkt. 
Die Helligkeit der Lichterscheinungen nimmt vom Calciumazid zum 
Bariumazid stark ab. . 

Quecksilberfulminat. Untersuchungen iiber die Fulminate sind 
in der Literatur reichlich vertreten: Hauptsichlich stand der Aufbau der 
Knallsdéuremolekel im Vordergrunde des Interesses. Im Jahre 1905 zeigte 
Wohler*) durch seine sorgfiltig ausgefiihrten Versuche, da8 die Knall- 
siure eine einbasische Séure von der Zusammensetzung CNOH ist, so 
da8 dem Quecksilberfulminat die Formel (CNO), Hg zukommt. W éhler?) 
fand, daB die Zersetzung des Quecksilberfulminats sich nach folgender 
Gleichung vollziehe: 


(CNO),Hg = Hg + 200 +N, 


Nun zeigten die Spektralaufnahmen in sehr intensiver Form die be- 
kannten Cyanbanden, so dab bei der Zersetzung wenigstens noch mit 
der Cyangruppe zu rechnen ist. Andererseits konnten keine Bandenspektra 
des CO und N, gefunden werden. 

Mit weit kleinerer Intensitat als die Cyanbanden treten eine Reihe 
von Quecksilberlinien auf, die in der Tab. 1°) zusammengestellt sind. 
Die Quecksilberlinien sind scharf, auBer der Resonanzlinie 2537 A, die 
stark verbreitert und umgekehrt ist. 

Nun ist es aber recht merkwiirdig, wie aus Tab. 1 zu ersehen ist, 
dali nur die Triplettserien vorhanden sind, wihrend die Singulettserien, 
sowie auch die Kombinationen zwischen ihnen (ausgenommen die 


1) L. Wohler, Ber. 88, 1351, 1905. 

*) L. Wéhier, ZS. f. angew. Chem. 24, 2089, 1911. 

%) Die Bezeichnungen der inneren Quantenzahlen bei den TermgréBen richten 
sich nach Sommerfeld, sonst sind die Wellenlangen den Tabellen von Paschen- 
Gétze entnommen. 


Resonanzlinie 2537) fehlen; 


Anregungsbedingungen ab. 
Die Wirmeténung der Zersetzungsreaktion ist 116 kcal pro Mol, 
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Tabelle 1. 
eee as a EE a cbusckoncacdon, Singulett- und Kombinationsserien 
Senca : ; 
2zinA penrere Bemerkungen Zin A symbole Hemen:sagen 
es = = = i — —~ 
E || 2s—é 
Sule he Hees 2 ps | Alle drei Linien 
: gral gp sind mit guter 
go88 84 a alle Intensitit  vor- | 
4046,56 || 2s—2p Haden 4077,83 || 2S —2p,| Fehlt entschieden 
| 
3341,48 || 83s—2p, Sehr schwache 
Linie } 
2893,60 || 3s—2p, Schwache Linie 
DOs (on) oS — 2 po AuSerordentlich | 
| pobvigete Linie i 
{| ke ; | 
| ; | Diese Linien 
3662,88 | 3d,—2 pg ie | konnten direkt 
3654.83 3 dy —2 po Bei gréferer Dis- 3663,28 3 D—2ps) nicht beobachtet 
3650,15 113. ds— 2p, persion sind alle Le rden, ee Sie 
: Re iegen zu nahe an 
3131,55 |3d,—2p, Linien dieser 3131,84 || 3 D—2p, S l 
3195 "86 5 ess Gruppe getrennt or 2 pi ’ 
yikes PRA Stat Sichibar | sie mide fehlent 
2967.28 ||3q,—2 weil auch 
7,28 ||3d3— 2 | 3 D—2P,A=5791 
entschieden fehlt 
3025,62 ||4d,—2p |) Sichtbar als eine || 
3023,47 |4d,—2p9|> zusammengeflos- 
302 1,50 || 4d3 — 2 po | sene Linie 3027,48 [alice | Uber diese Linien 
| mu dasselbe, was 
2653,68 ||4d,— 2p, Eine sehr 2655,13 || 4 D—2ps| schon oben bei 
2652.04 4d,—2p,|J schwache Linie I} Se 2p; der 
{ae nicht kon- Fall war, gesagt 
<= statiert werden werden 
2534,77 | 4d,— 2 po | die Resonanzlinie 
liegt zu nahe 
) 5 AD ||5 tO; 
See 2d, <?2|| Auferordentlich 
2804,46 || 5 dy —2 pro geringe Spur 
2803,48 ||5d,—2p, |} 8°" he 


das hingt wohl wahrscheinlich yon den 


und bei der Umrechnung auf die mittlere kinetische Energie der Reak- 


tionsprodukte entspricht sie einer momentanen Temperatur von etwa 3500°. 


Das beobachtete Quecksilberspektrum kénnte nun durch die intensiven 


Stéhe entstanden sein; allerdings reicht die Reaktionsenergie nur fiir die 
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Tabelle 2. 


Verbindung Ceres 


Zin A Bemerkungen Bandenspektra 


Ca(N5)o 2p,—18 6572,78 | Das Vorhandensein || Im ultravioletten Teil 
dieser Linie ist frag- || des Spektrums konnten 
lich, denn hier liegt || keine Banden entdeckt 
eine starke Oxyd- || werden. Zwischen den 

bande Banden, die sich im lang- 
welligeren Teile des 
sichtbaren Spektrums 
befinden, sind die inten- 
siven Oxydbanden 5543 
und 5517 die kurz- 


(ey ey 4226,73 Resonanzlinie 


3D—28 | 6717,69 


Beide Linien wur- 


| 4455,8¢ vu 
| tO0,80 ' den als eine Linie 


1454,77 welligsten. Das gesamte 
4 shte g 
| pe onaciire - | Bandenspektrum ist vom 
4 d,— 2p; 4435.67 l Die ee | Typus des Flammen- 
4434.95 |} 3d,— 2 p; hie genim || spektrums 
j Ultrarot 
4425,43 
4607,52 Kine Strontiumliaie || 
2P—18 | 
8lp een | Von densechsLinien || 
| yruppen 


o> pr |{um etwa | dieser Gruppe sind |) 
i Ries {4300 vier sichtbar(iuBerst 
‘ | schwach) 


Tabelle 3. 


Serien- 


Verbindung symbole Zin A Bemerkungen Bandenspektra 
Sr(Ng). || 2P—15 4607,52 Resonanzlinie Das Bandenspektrum ist 


ie 4 a ihnlich dem Flammen- 
4d3— 2p» 4962.45 Die analogen Uher- || * : 
2 a | spektrum eines Bunsen- 


Aes ae ae \ ches i a 2B; || brenners; auch hier tre- 
| zat ee ieee | Beco pos ten die kurzwelligeren 
ih tat ae peer : Teil des Spektrums | Banden 6059 und 6031 
(analog den Ca-Banden) 
intensiv hervor, sonst 


4813,34 Von den sechs Linien 


3/o eee] 


gruppen | 77 Q6 dieser Gruppe : L was 
| 2p, = mp; \ ee konnten nur die vier pind Um. ultravioletten 
; 179373 hier angefiihrten | Teile keine Banden zu 
“| beobachtet werden | beobachten 
5535,53 Kine Bariumlinie 
2P—18 


Anregung (112 keal) des Quecksilberatoms aus, die weitere Hebung des 
Elektrons kénnte dann nur durch mehrfache StéSe erklirt werden. 

Kine zweite schon friiher?) diskutierte Erklirungsméeglichkeit ware 
die, da8 das Valenzelektron des Quecksilberatoms im Fulminat ziemlich 


Dalia: 
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Tabelle 4. 


_|| — Seriens : 
Verbindung | wpab sls Ain A Bemerkungen | Bandenspektra 
= == = ————— ee ——— 
Ba(N3). || 2P—18S bd3b 53 Resonanzlinie | Im langwelligeren Teil 
| ; , | des sichtbaren Spek- 
| peter : | Scheint vorhandenzu | an pobre ec 
symmetrische ; mentee . | trums ist eine e vo 
\L Triplettgr. se aber die Idea) Oxydbanden zu sehen 
| fizierung ist sehr er- |) ~ : . 
|| 83d.—mdi. |Jetwa um Her enihdal hiseres : 
I t Ms 6500 schwert, da hier eine 
starke Oxydbande | 
| diese Gruppe ver- | 
deckt | 
4607,52 | Eine Strontiumlinie 


2P— Vs 


Basisches 28s— 2po 4810,71 
Zinkazid | 2532p, | 4722,34 


sali, . 
Uber das erste Triplett 
der scharfen Nebenserie 
; 5. : lagert sich eine inten- 
28—2po | 4680,38 sive und breite Bande 


3d,— 2p 
3 hs = ee {3840-4 als eine Linie sichtbar || 


3d3 — 2 py 


|| 3dy — 2p, 3303 ‘| als eine Linie sichtbar 
Bdy — 294 


3d,— 2p | 3282,42 


locker gebunden sei und auf einer bestimmten Quantenbahn verharre; so- 
bald die Kraft, die das Elektron bindet, durch irgend eine Ursache ver- 
schwindet, fallt es auf die Normalbahn zuriick und emittiert dabei Strahlungs- 
energie in Gattungen, die den erlaubten und méglichen Quantenspriingen 
entsprechen. 

Die Untersuchungen bringen aber augenblicklich noch keine definitive 
Entscheidung dariiber, wie wir das Zustandekommen des Spektrums zu 
deuten haben. y 

Aufser den Linien, die in Tab. | zusammengestellt sind, findet man 
noch etwa sieben Linien, von denen zwei gemessen werden konnten und 
die folgende Wellenlingen aufweisen: 8355 und 2852 A; die anderen 
waren zu schwach, um Messungen anstellen zu kénnen. Diese zwei ge- 
messenen Linien konnten nicht sicher identifiziert werden; vielleicht sind 
es Funkenlinien des Quecksilbers, vielleicht stammen sie auch von Ver- 
unreinigungen her. 

Ca-, Sr-, Ba- und Zn-Azide. Die Versuchsergebnisse sind in den 
Tab. 2, 3, 4 zusammengestellt. Wie man sieht, sind bei Ca-, Sr-, und Ba- 
Aziden auger Triplettserien auch die Singulettserien vertreten ; bemerkens- 


wert ist auch das Vorkommen von pp'- und dd'-Ubergingen. Beim 
* 
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Zinkazid konnten nur die ersten Glieder der beiden Nebenserien des 
Triplettsystems festgestellt werden. 

Alle Spektralaufnahmen zeigen in groSer Intensitat das erste Dublett 
der Mauptserie des Natriums; in den Tabellen sind diese Natriumlinien 
fortgelassen worden. 

Uber das Zustandekommen der Linienemission kann auch hier ebenso 
wie beim Quecksilberfulminat vorliufig nichts Endgiiltiges ausgesagt 
werden, aber eine Erscheinung muf doch betont werden, naémlich, daB die 
Triplettserien viel leichter hervortreten als die Singulett- und Kom- 
binationsserien. 


Riga, Photochemisches Laboratorium der Universitat. 


Uber die Ausléschung der Resonanzfluoreszenz 
des Quecksilbers durch Gaszusatz. 
[Hine Erginzung der Arbeit von Stuart] 1). 
Von G. Cario und J. Franck in Gottingen. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Mai 1926.) 


ds wird die Ausléschung der Quecksilberresonanzfluoreszenz durch Zusatz von 
Stickstoff bei 18° und bei 750°C untersucht und festgestellt, da sie bei hoher 
Temperatur unmerklich wird. Ferner wird gezeigt, da® fiir die ausléschende 
Wirkung eines Stickstoff-Wasserstoffgemisches bei Zimmertemperatur das Additions- 
sesetz gilt, wihrend bei hoher Temperatur die Ausliéschung des Gemisches starker 
st, als die Summe der Kinzelwirkuagen der Komponenten. Aus diesem Resultat 
wird auf das Verhalten des 2 .- baw. 2p3-Zustandes des Quecksilbers bei Zu- 
sammenstifen geschlossen. 


Die Ausléschung der Resonanzfluoreszenz des Quecksilbers durch 
Musatzgase ist von H. A. Stuart quantitativ bestimmt worden. Neben 
deren Resultaten ergab sich, da8 der Wasserstoffdruck, der eine Aus- 
‘Oschung der Resonanzfluoreszenz auf die Halfte gibt, 0,2 mm ist, wihrend 
er entsprechende Druck des Stickstoffs 30mm betragt. Bezogen auf 
vleiche gaskinetische StoSzahlen wirkt also Wasserstoff etwa 100 mal 
itarker als Stickstoff. Uber die Verwendung, die die Anregungsenergie 
ier Quecksilberatome im 2 p,-Zustand dabei erfihrt, liegen eine Zahl von 
“rfahrungen vor. Zusammenstéfe mit Wasserstoff erzwingen einen 
Thergang in den Normalzustand, wobei die Energie vor allem zur Disso- 
iiation der Wasserstoffmolekiile verwandt wird2), wihrend Zusammen- 
soe mit Stickstoff zum mindesten sehr oft einen Ubergang vom 2 p,-Zu- 
Sand in den nah benachbarten metastabilen 2p,-Zustand ergeben. Das 
etztere Resultat ergab sich aus der Untersuchung von Donath®) und 
i oria*) tiber die Verstirkung der sensibilisierten Fluoreszenz des Thal- 
vums bei Stickstoffzusatz und noch direkter durch Woods®) Untersuchung 
es Absorptionsspektrums von angeregtem Hg-Dampf in Gegenwart von 
tickstoff. Die in der schon oben zitierten Dissertation von Meyer ge- 
onnenen Resultate bringen dariiber hinaus wesentliche Argumente dafiir, 


1) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 82, 262, 1925. 

*) G. Cario und J. Franck, ebenda 11, 161, 1922, siehe auch die Ver- 
ache und nahere Diskussion hieriiber in der im gleichen Heft erscheinenden Disser- 
stion von E. Meyer. 

3) Donath, ebenda 29, 345, 1924. 

*) Loria, Phys. Rev. 26, 573, 1925. 

5) R. W. Wood, Phil. Mag. 50, 774, 1925. 
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da8 durch Stickstoffzusatz praktisch nur der Ubergang aus dem 2 p,- in 
den 2 p,-Zustand erzwungen wird, wahrend ein Ubergang von 2, in den 
Normalzustand (1S) anscheinend kaum vorkommt. Der Stickstoff wirkt 
somit auf Quecksilberatome im 2),-Zustand ganz ahnlich, wie es nach | 
Resultaten von Pringsheim und Orthmann’) iber sensibilisierte Fluo- 
reszenz, ZusammenstiBe mit normalen Quecksilberatomen tun. 

Unter diesen Umstiinden entsteht die Frage, was wird aus den 
Hg-Atomen im metastabilen 2 ,-Zustand, die durch den Stickstoftzusatz 
reichlich gebildet werden. Wir wissen ebenfalls aus den schon genannten 
Arbeiten iiber sensibilisierte Fluoreszenz, daS Hg-Atome in diesem Zu- 
stand gegen ZusammenstifSe mit Stickstoff, Edelgasen und Quecksilber- 
atomen sehr unempfindlich, dagegen sehr empfindlich sind gegen Sto8e 
mit Metallatomen, die leichter anregbar sind, und ganz besonders gegen 
Wasserstoff. (Nach Meyer ist diese Empfindlichkeit von gleicher GréBen- 
ordnung, wie die des 2p,-Zustandes.) Dorgelo®) hat die Lebensdauer 
des Quecksilbers im 2,-Zustand in reinem Hg-Dampf niederen Druckes 
direkt gemessen und Zeiten von '/,,, Sek. erhalten, Spuren von Wasserstoff 
lieBen die Lebensdauer auf so kleine Betrage heruntergehen, dafi sie nach 
Dorgelos Methode nicht mehr meSbar waren. Ferner beobachtete dieser 
Autor, da8 in reinem Gase die Lebensdauer dieses metastabilen Zustandes 
des Quecksilbers (wie auch die der metastabilen Zustiinde des Neons) 
schon durch geringe Temperatursteigerung wesentlich abgekiirzt wurde; 
sie ging etwa bei 10° Temperatursteigerung auf die Hialfte. Dieses 
Resultat wurde in Diskussionsbemerkungen von Joffé und von Franck 
so ausgelegt, da8 im reinen Gase fiir die Beendigung der Lebensdauer des 
2 p,-Zustandes Stéfe erster Art eine wesentliche Rolle spielen. Sie kénnen 
im vorliegenden Falle Ubergange in den 0,2 Volt hoheren 2 p,-Zustand 
des Quecksilbers ergeben, von dem aus das Atom unter Ausstrahlung der 
Tinie 2537 A in den Normalzustand zuriickkehrt. Diese StéBe erster Art 
werden um so hiufiger stattfinden, je héher die Temperatur, d. h. die 
kinetische Energie der stoSenden Molekiile ist. Damit wire ein Ver- 
stindnis fiir die Abhangigkeit der Lebensdauer dieses metastabilen Zu- 
standes von der Temperatur gewonnen. Wenn diese Auffassung aber zu 
Recht besteht, so diirfte durch ganz reinen Stickstofi die Resonanz der 
Linie 2537 A iiberhaupt nicht ausgeliéscht werden. Zum mindesten sollte 
das der Fall sein, wenn das Beobachtungsgefai8 so gro8 ist, und der Druck 


1) W. Orthmann und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 35, 626, 1926. 
2) H. B. Dorgelo, Physica 5, 429, 1925. 
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- so hoch, daf eine Abgabe der Anregungsenergie durch Diffusion der 


Atome an die Wand selten ist gegeniiber der Zahl von Stifen erster Art. 
Es fragte sich daher, ob eime Wiederholung von Stuarts Messungen in 
extrem reinem Stickstoff geeignet wire, die Richtigkeit der Auffassung 
zi beweisen. Das ist nicht der Fall, denn man kann aus der von 
Dorgelo bei Zimmertemperatur gemessenen Lebensdauer des 2 p,-Zu- 
standes von —10—? Sek. und gaskinetischen Daten ausrechnen, daf es ein 


wenig aussichtsreicher Versuch ist, Stickstoff von z. B. 30mm Druck 


(Stuarts Halbwertsdruck) darstellen zu wollen, der so rein ist, da er 
den Bedingungen geniigt. Zum Beispiel wiirden schon durch Wasserstoff- 


_ verunreinigungen von der Gréfienordnung von etwa 10—*Proz. die Zu- 


sammenstiBe der Quecksilberatome im 2 p,-Zustand mit Wasserstoff, die 
den Ubergang zum Normalzustand hervorrufen, haufiger sein als die 
Stéfe erster Art, die den Ubergang in den 2p,-Zustand ergeben. Fiir 
Verunreinigungen durch Sauerstoff und Kohlenoxydgas hegt es #hnlich. 
Bei niedrigen Drucken dagegen spielt die Diffusion wiederum die ent- 
scheidende Rolle. In der Tat ergab auch eine Wiederholung der Stuart- 
schen Messungen mit Stickstoff, der besonders vorsichtig hergestellt war, 
nur eine gute Reproduktion seiner Resultate. Anders hegt es, wenn 
man durch Wahl hoher Temperatur die Hiufigkeit der StdéBe zweiter Art 
wesentlich vergréBert und damit die Lebensdauer des 2 p,-Zustandes sehr 
herabsetzt; dann ist es viel leichter méglich, die Bedingungen so zu 
waihlen, da zwischen dem Zeitpunkt der Entstehung eines Atoms im 
2p,-Zustand (aus einem Atom im 2,-Zustand durch Sto8 zweiter Art 
eines Stickstoffmolekiils) und seiner Vernichtung (Riickkehr zum strahlungs- 
fahigen 2 ,-Zustand Sto erster Art eines Stickstoffmolekiils) kein Zu- 
sammenstoB mit dem Molekiil einer Verunreinigung oder auch der Wand 
erfolgt) 

Wir haben daher die ausléschende Wirkung von Stickstoffzusatz 
auf die Resonanzfluoreszenz der Linie 2537 bei Zimmertemperatur und 
bei 750°C untersucht und uns dabei einer Anordnung bedient, die im 
Prinzip die gleiche war, wie die bei Stuart beschriebene; insbesondere 
wurde wiederum aus den bei Stuart angegebenen Griinden mit sekun- 
darer Resonanz gearbeitet. Die Abanderungen in unserer Anordnung 
bezogen sich nur auf die Einrichtungen, die zur Durchfithrung der Ver- 


1) Von spontaner Ausstrahlung der Linie 1,5 — 2 ps3, die prinzipiell in Be- 
tracht zu zichen ist, kénnen wir absehen, da nach Placinteanu, Gott. Diss., die 
Ubergangswahrscheinlichkeit mindestens um den Faktor 10® kleiner ist als der 
Ubergang 1S — 2 po. 

: 41* 
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suche bei hoher Temperatur notwendig waren. Dabei mufSte besonders 
Vorsorge getroffen werden, daf der Druck bzw. die Dichte des Queck- 
silbers bei der Temperatursteigerung die gleiche bieb. Es wurden jedoch 
auch Versuche gemacht, bei der ein héherer Quecksilberdampfdruck, als 
der der Zimmertemperatur entsprechende, benutzt wurde. 

Die Kurven der Fig. 1 geben Beispiele von Resultaten bei Zimmer- 
temperatur und bei 750°C. Im ihnen ist die Dichte des Quecksilber- 
dampftdruckes konstant gehalten und entspricht dem Sattigungsdrucke 
bei Zimmertemperatur (0,001 mm). Als Ordinate ist die photometrierte 
Helligkeit der Resonanzfluoreszenz aufgetragen, als Abszisse die Drucke 
des zugesetzten Stickstoffs bzw. die auf die Drucke bei Zimmertemperatur 
umgerechneten Dichten, die bei 750°C gleiche StoBzahl ergeben. Die 
Photometrierung geschah durch Messung der Schwirzung photographischer 
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Fig. 1. 

Platten durch das Licht der Linie 2537. Um frei zu werden von Sti- 
rungen, die durch das vom Heizofen ausgesandte Licht verursacht werden 
konnten, wurde mit spektraler Zerlegung gearbeitet. Die bei solchen 
Photometrierungen notwendigen und iiblichen Vorsichtsma8regeln wurden 
befolgt. In die Kurve 1 der Figur sind zwei Reihen von MeSpunkten, 
die bei Zimmertemperatur aufgenommen wurden, eingetragen. Die 
Kurve 1 deckt sich innerhalb kleiner MeBSfehler mit der Stuartschen. 
Ebenso sind die Resultate zweier MeBreihen in Kurve 2 eingetragen, die 
bei 750°C gewonnen sind. Eine gréSere Zahl weiterer Aufnahmen, die 
zum Teil sich auch bis zu héheren Drucken erstrecken, ergab das gleiche 
Resultat: Die ausléschende Wirkung des Stickstoffs wird bei Stickstoff 
des von uns angewandten Reinheitsgrades bei 750°C unmerklich. Dieses 
Resultat stimmt also mit der Erwartung iiberein. 
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Man kénnte den Kinwand machen, da bei der hohen Temperatur 
der Ubergang von 2p, zu 2p, nicht mehr stattfinde, d.h. da’ der 
 2p,-Zustand gegen Zusammenstébe mit Stickstoff unempfindlich geworden 
sei. Die Hiufigkeit der Stéfe zweiter Art mu8 ja eine Funktion der 
- Relativgeschwindigkeit der Stofpartner sein und bei wachsender Tem- 
peratur abnehmen. Dagegen spricht aber schon, daf Donat und Loria 
bei eben diesen Temperaturen eine Verstiirkung der sensibilisierten Fluo- 
reszenz durch Stickstoffzusatz gefunden haben, die sich eben durch das 
_ Auftreten des 2p,-Zustandes erklirt. Wir fiigen diesem Beweis einen 
weiteren experimentellen hinzu, indem wir die Ausliéschung der Hg-Re- 
 sonanzfluoreszenz durch Gasgemische von Stickstoff und Wasserstoff bei 
hoher Temperatur priiften. Nach Stuart gilt fiir ein Gemisch von O, 
und N, als ausléschende Gase bei Zimmertemperatur angenihert das 
| Additionsgesetz; d.h. man kann den Halbwertsdruck des Gasgemisches 
mit geniigender Anniherung aus dem Halbwertsdruck der Einzelkom- 

ponenten berechnen. Das gleiche gilt auch innerhalb der Beobachtungs- 
- fehler fiir die ausléschende Wirkung eines Gemisches von Stickstoff und 
Wasserstoff bei Zimmertemperatur auf die Quecksilberresonanzfluoreszenz. 
Wir iiberzeugten uns hiervon, indem wir die Kurve fiir die auslischende 
Wirkung des Stickstoffs mit derjenigen verglichen, die man erhilt, wenn 
man dem Stickstoff konstante Zusatzdrucke von Wasserstoff beimischt. 
Die Ausléschung durch den Wasserstoff stimmte mit der von Stuart 
innerhalb der Beobachtungsfehler tiberein, und das Additionsgesetz war 
fiir Mischungen mit Stickstoff bei Zimmertemperatur erfiillt. 
Ferner mag bemerkt werden, dai die Ausléschung der Fluoreszenz 
durch reinen Wasserstoff bei 750°C dieselbe blieb, wie bei Zimmer- 
temperatur. 

Nach den obigen Ausfiibrungen ist die Giiltigkeit des Additions- 
gesetzes verstiindlich, denn wenn alle Hg-Atome, die durch Einwirkung 
des Stickstoffs aus dem 2 p,-Zustand in den 2 p,-Zustand iiberfiihrt werden, 
(durch Verunreinigungen und Diffusion an die Wand) auch ohne Wasser- 
stofizusatz von der Riickkehr zum 2/p,-Zustand und somit fiir die Aus- 
- strahlung verloren sind, so kommen fiir Stéfe zweiter Art des zugesetzten 
Wasserstoffs nur die Atome im 2p,-Zustand in Frage, die wahrend ihrer 
_ Verweilszeit von diesen Wasserstoffmolekiilen getroffen werden. 

Bei 750°C aber sind ohne Wasserstofizusatz die durch Stickstoff 
in den metastabilen Zustand iiberfiihrten Atome fiir die Strahlung nicht 
verloren. Setzen wir unter diesen Bedingungen Wasserstoff zu, so wirkt 
er zweilach ausléschend. Erstens erfaBt er die Atome im 2 p,-Zustand, 
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die er wihrend der Lebensdauer dieses Zustandes trifft (das ist seme — 
normale ausléschende Wirkung), und zweitens erfaft er Atome im 2 p,-Zu- 
stand, die ohne diese Hinzumischung wieder in den 2 p,-Zustand tiberfiihrt 
worden waren. Folglich mu8 Wasserstoff in Gegenwart von Stickstoff 
bei 750°C stiarker auslischen, als Wasserstoff allen. Da Stickstoff 
allein bei 750°C nicht auslischt, so gilt unter diesen Bedingungen das 
Additionsgesetz nicht mehr. Die Kurven der Fig. 2 geben ein Beispiel 
dieses Einflusses. Kurve 1 zeigt die ausléschende Wirkung des Wasser- 
stoffs bei 750°C und Kurve 2 zeigt 
die stirkere Ausléschung, wenn dem 
Wasserstoff ein 40facher Uberschu8 
von Stickstoff beigemischt ist. Wie 


leicht zu itibersehen (und bei ent- 
sprechenden Beobachtungen tiber H,- 
Dissoziation von Meyer niher aus- 


gefiihrt wird), ist die prozentische 
Verstarkung der ausléschenden Wir- 
kung des Wasserstoffs bei kleinen — 
Wasserstofidrucken am gréften. Das 
Resultat ist also, da8 bei hohen Tem- 
peraturen durch Stickstoff der Uber- 


gang vom 2 p,-Zustand des Queck- 


silbers zum 2~,-Zustand und die 
0 97 0,3 oS ¢7  Umkehrung dieses Prozesses hiaufig 
mm Druck ; 
Fig. 2. vorkommt. Die lLebensdauer des 
2 p,-Zustandes wird in diesem Falle, — 
wenn der Stickstoff wenig verunreinigt ist, praktisch nur durch Stéfe 
erster Art begrenzt: Fir ZusammenstiSe metastabiler Hg-Atome mit 
Edelgasen und normalen Quecksilberatomen muf die gleiche GesetzmaBig- 


keit bestehen. 


Gottingen, II. Phys. Inst., Mai 1925. 


625 


Der Polarisationsgrad der Resonanzfluoreszenz 
von Natriumdampf bei Anregung mit der D,-Linie. 
Von Goverdhan Lal Datta 1). 

Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Mai 1926.) 


1. Die Resonanzfluoreszenz von Natriumdampf wurde mit der D,-Linie angeregt 
' und der Polarisationsgrad gemessen. Er betrug 33 Proz. bei einem Druck yon 
- etwa 10-§mm Quecksilber. 2. Die Differenz zwischen den beobachteten Resul- 
taten und Heisenbergs Theorie wird auf die gegenseitige Stdrung von benach- 
barten Atomen zuriickgefiihrt. Berechnet man mit dieser Annahme den Wirkungs- 
radius, so findet man eine GréSenordnung von 10-4 cm. 3. Der Hinflufi des 
magnetischen Feldes parallel zur Richtung des elektrischen Vektors wird unter- 
sucht. Im Magnetfelde ergab sich der Polarisationsgrad zu 56 Proz. Dabei zeigt 
- sich, da8 der Wirkungsradius im Magnetfelde abnimmt. 4. Der Effekt von Kalium- 
dampf auf die Polarisation der Resonanzfluoreszenz von Natriumdampf wurde 
untersucht. Er verursacht ungefihr die gleiche Depolarisation wie Natriumdampf. 
Argon bei 1/,mm Druck zeigt keinen merklichen Einfluf. 


1. Einleitung. Da8 die Resonanzfluoreszenz hochverdiinnter 
Metalldimpfe bei Anregung mit polarisiertem Licht polarisiert ist, ent- 
deckte zuerst Strutt”) im Jahre 1922 bei Quecksilber. Spater zeigten 
Wood und Ellet#), daS die Resonanzfluoreszenz von Natriumdampf 
ebenfalls polarisiert ist. Sie entdeckten ferner, daf ein schwaches 
Magnetfeld einen starken Einflu8 auf den Polarisationsgrad austibt und 
da8 dieser Einflu8 nicht nur von der Stiirke des Magnettfeldes abhingt, 
sondern auch von der Richtung seiner Kraftlinien in bezug auf die Beob- 
 achtungsrichtung und auf die des elektrischen Vektors des eingestrahlten 
Lichtes. Diese Beobachtungen sind zuerst von Hanle*) als ein be- 
sonderer Fall eines Zeemaneffektes gedeutet worden, in dem die mag- 
netische Aufspaltung klein ist gegeniiber der Breite der Spektrallinien 
und die beobachtete Polarisation die resultierende Polarisation ist, welche 
aus der Superposition der Linear- und Zirkularkomponenten entsteht. 
Spiter wurde diese Anschauung quantitativ von Joos®), Pringsheim 
und Gaviola®), Breit’) und anderen entwickelt. 


1) Gottinger Dissertation. 

2) Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. (A) 102, 190, 1922. 

3) Wood und Ellet, ebenda 108, 396, 1923; Phys. Rey. 24, 243, 1924. 
4) W. Hanle, Naturwissensch. 11, 690, 1923. 

5) G. Joos, Phys. ZS. 25, 130, 1924. 

6) Pringsheim und Gaviola, ZS. f. Phys. 25, 690, 1924. 

7) G. Breit, Phil. Mag. 47, 832, 1924. 
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Zur Deutung der Starke des Polarisationsgrades, den man mit linear 
polarisiertem Licht erhalt, versuchte man mit der Annahme auszukommen, 
da8 die Richtungsquantelung auch noch beim Ubergang zur Feldstarke 0 
bestehen bleibt, da jedoch die Richtung der ausgezeichneten Achse in 
den Atomen ungleichmaSig verteilt sei, je nach den zufallig vorhandenen 
auBeren Stérungen. Nimmt man an, da alle médglichen Richtungen 
gleich oft vorkommen, da das vorhandene Feld durch die Anwesenheit 
der Atome selbst entsteht und dieses unregelmiifig mit der Zeit wechselt, 
so berechnet sich fiir Quecksilber ein Polarisationsgrad von 27 Proz., fiir 
die Natrium-D,-Linie 0 Proz. und fiir die Na-D,-Linie 14 Proz. Dem- 
gegentiber ergeben die experimentellen Resultate fiir Quecksilber den 
Polarisationsgrad von annihernd 100 Proz., wiahrend fiir die beiden 
D-Linien noch keme Einzelbestimmungen vorliegen. Bohr?) klarte die 
Sachlage, indem er darauf hinwies, daf die Annahme eimer Richtungs- 
quantelung nur dann einen Sinn habe, wenn die durch das Magnetfeld 
neu hinzukommende Periode gegeniiber der Lebensdauer des angeregten 
Zustandes klein ist. Wenn die Periode sehr lang ist, wie es bei kleinen 
Feldern der Fall ist, tritt die Richtungsquantelung nicht ein, d. h. wir 
haben es hier mit einem Ubergang zu einem entarteten System zu tun. 
Da8 dies wirklich der Fall ist, wurde experimentell festgelegt durch 
Hanle und Wood und Ellet, die eme Drehung der Polarisationsebene 
im schwachen Magnetfeld nachwiesen, was nur verstindlich ist, wenn 
man unter diesen Bedingungen nicht mehr streng zu unterscheiden hat 
zwischen Atomen, die z- bzw. 6-Komponenten emittieren. Daher ist die 
obige Berechnung des Polarisationsgrades zu verwerfen. Die Schwierig- 
keit der Berechnung des Polarisationsgrades fiir ein entartetes System 
umging Heisenberg’), indem er die Berechnung fiir ein nicht entartetes 
System, also bei Bestehen eines duferen Magnetfeldes unter solchen 
Bedingungen ausfiihrte, unter denen in der klassischen Theorie das An- 
bringen des Magnetfeldes fiir die Polarisation keine Rolle spielt. Das 
ist der FaJl, wenn wir ein Magnetfeld so anlegen, daf seine Richtung 
parallel zu den Schwingungen des klassischen Oszillators liegt, der uns 
ein strahlendes Atom symbolisiert. In diesem Falle ist der Polarisations- 
grad derselbe mit und ohne Magnetfeld. Da Quecksilberatome, wie aus 
dem Aufspaltungsschema der Fig. 1 folgt, eine Triplettaufspaltung zeigen, 
also in dieser Hinsicht emem klassischen Oszillator entsprechen, so sollten 


1) Bohr, Naturwissensch. 12, 1115, 1924. 
*) Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 612—626, 1925. 
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bei Anregung mit Licht, dessen elektrischer Vektor parallel dem Magnet- 
feld liegt (Fig. 1), nur die w-Komponenten angeregt und auch als 
Fluoreszenzlicht allein reemittiert werden, d. h. man erwartet den Po- 
larisationsgrad 100 Proz., was gut mit dem experimentellen Resultat 


iibereinstimmt. 


Wenn, wie Heisenberg annimmt, auch fiir den anomalen Zeeman- 
effekt der Polarisationsgrad dann nicht beeinfluBt wird, wenn er beim 
kJassischen Resonator nicht beeinflu$t wird, so kénnen wir nach dem 
obigen Prinzip auch fir die D-Linienfluoreszenz den Polarisationsgrad 
im Felde 0 bei Anregung mit linear polarisiertem Licht berechnen. 
Wie es aus Fig. 2 ersichtlich ist, ergibt Anregung mit der lnear polari- 
sierten D,-Linie || zu den Kraftlinien die Absorption der 2-Komponenten 
und damit den Ubergang in das b- und c-Niveau. Bei der Riickkehr 
zum aufgespaltenen Normalzustand werden aber von diesen Niveaus aus 
sowohl z- wie 6-Komponenten mit gleicher Intensitit emittiert. Deshalb 


+3/2 Q 
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“eit —1/2 D°Pe —3/2 d 
| | 
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mu8 sich fiir das Feld 0 die Fluoreszenzausstrahlung als unpolarisiert 
erweisen. Dies stimmt insofern mit den experimentellen Resultaten von 
Pringsheim und Gaviola?) tberein, als sie zum mindesten bei An- 
wendung eines iuSeren Magnetieldes zeigen konnten, daf D, unpolari- 
siert sei. = 

Bei der D,-Linie gehen die Atome, wie aus Fig. 3 hervorgeht, durch 
Absorption der 2-Komponenten im Magnetfeld in das b- und ¢-Niveau 
iiber. Von hier aus kehren sie auf vier Wegen zum aufgespaltenen 
Normalzustand zuriick und strahlen dabei wiederum a- und 6-Kompo- 
nenten aus. Da man die verschiedenen Intensitaten der Ubergiinge bei 
Vorhandensein des iiuBeren Feldes kennt, so laBt sich der Gesamtpolari- 


pc rs 60 Proz. 


sationsgrad fiir diesen Fall berechnen. Er ergibt sich zu yr 


1) Pringsheim und Gaviola, ZS. f. Phys. 25, 367, 1924. 
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Also nehmen wir auch diesen Polarisationsgrad fiir das Feld 0, wo keine 
Aufspaltung vorliegt, an. 

Unter Polarisationsgrad verstehen wir dabei das Verhiltnis 
Foye 2 
ao wobei « die Amplitude der Ausstrahlung in paralleler Richtung 
a + y 


zum elektrischen Vektor der Einstrahlung und y in senkrechter Richtung 
dazu ist. Zam Vergleich mit der Erfahrung kann man bisher nur die 
Resultate heranziehen, die bei gleichzeitiger Anregung mit dem Lichte 
beider D-Linien gewonnen sind. Ellet*) findet in seiner letzten Arbeit 
unter diesen Bedingungen einen Polarisationsgrad von 16 Proz. Nehmen 
wir an, dafi im Fluoreszenzlichte wie im anregenden Lichte D, zweimal 
so hell ist wie D,, so wiirde sich fiir D, allein ein Polarisationsgrad 
von nur 24 Proz. errechnen. Selbst wenn diese Abschaitzung ungenau 
‘ist, so kann der Fehler nicht so gro8 sein, daB man dieses Resultat mit 
dem erwarteten Werte von 60 Proz. in Ubereinstimmung bringen konnte. 
Somit finden wir, daS nach dem bisher vorliegenden Versuchsmaterial 
die Theorie von Heisenberg die experimentellen Resultate bei Queck- 
silberdampf gut wiedergibt, da8 aber andererseits die Resultate der 
Natriumfluoreszenz ihr widersprechen. Die Heisenbergsche Theorie 
ist neuerdings durch eine Arbeit von Vleck?) etwas erginzt worden. 
Im allgemeinen ergaben sich hier dieselben Resultate wie bei Heisen- 
berg. Fiir die Berechnung des Polarisationsgrades P verwendet er bei 
einer Beobachtungsrichtung, die normal zu der des Magnetfeldes steht, 
foleende Formel: | 
pi 9 cos? @ — 3 
~ 74+ 4¢+ 8cos?@’ 

wobei @® der Winkel zwischen dem elektrischen Vektor der Einstrahlung 
und der Richtung des Magnetfeldes, q das Verhiltnis der Intensititen 
von D, und D, ist. Wenn D, in der Einstrahlung ganz fehlt, wird g — 0 
und ferner, wenn H parallel zum elektrischen Vektor ist, so ist @ auch 


Null, d.h. cos®@ = 1. Wenn wir diese Werte einsetzen, bekommen 
: 9—3 
ayene (2 Ss 713 = 60 Proz. Weiter, wenn D, vorhanden ist und 
wir annehmen, daB D, zweimal so stark ist wie D,, erhalten wir 
9 — 38 s : 
are Tr 50 Proz., d. h. wenn das Magnetfeld parallel ist 


zum elektrischen Vektor der Einstrahlung, die beide Linien D, und D, 


1) Ellet, Journ. Opt. Soc. 10, 590, 1925. 
*) Vleck, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 612, 1925. 
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enthalt, so muS der Polarisationsgrad 50 Proz. sein. Das sind dieselben 
Zahlen wie bei Heisenberg. 

Die vorliegende Untersuchung wurde unternommen, um niheren 
Aufschlug iiber die erwihnte Diskrepanz zwischen Theorie und Experi- 
ment zu erhalten. Es wurde anfangs angenommen, dal vielleicht das 
schwache auBere Magnetfeld oder eine Verunreinigung durch H,- oder 
Hg-Dampf die Ursache der mangelnden Ubereinstimmung seien. Um die 
Verunreinigungen zu verhindern, wurde daher Na zuerst mit zwei Hg- 
Fallen im Hochvakuum unter besonderen Vorsichtsmafregeln destilliert. 
Da nach Versuchen von Hughes und Poindexter’) Natrium den 
Quecksilberdampf stark bindet, war die erste Hg-Falle ein U-Rohr, auf 
dessen inneren Wanden Na niedergeschlagen war, die zweite eine ge- 
wihnliche, mit fester Kohlensiure gekiihlte Gasfalle. Um ganz sicher 
za sein, daf kein H, im Na zuriickblieb, wurde das Metall durch Ver- 
dampfung in das Ansatzrohr des Resonanzgefifes unter stindigem 
Pumpen eingefiihrt, wobei das Metall sich an der Wand des Rohres 
niederschlagen mufte. Durch diese Methode wurde verhindert, dai 
nicht geniigend entgastes Metall in das Rohr eintrat. Um noch sicherer 
zu gehen, wurde das Natrium durch Elektrolyse *) in einem zweiten 
Resonanzgefa8 eingefiihrt und mit diesem Rohr ein Kontrollversuch 
durchgefiihrt. 

Um das Magnetfeld der Erde zu kompensieren, wurde eine Spule 
von 1m Durchmesser, die mit vielen Windungen Kupferdraht umwickelt 
war, benutzt. Die benutzten Halter, Stative und optischen Schienen 
waren alle aus ‘Messing gefertigt. Die geplante Anwendung zweler 
konzentrischer Hohlkugeln von Eisen, in die das ResonanzgefaB gebracht 
werden sollte, um noch geringe Spuren des auferen Magnetieldes abzu- 
schirmen, erwies sich als unnétig, da durch das Resultat der Unter- 
suchung es sich ergab, da8 keine Stérung durch dufere Felder fiir die 
Nichtiibereinstimmung verantwortlich war. 

Bevor wir auf die Einzelheiten der Untersuchung eingehen, wollen 
wir einige Worte iiber die benutzte Lichtquelle und die Anordnung der 
Apparate sagen. 

a) Die Lichtquelle war eine Ladenburgsche Lampe aus Quarz. 
Sie bestand aus zwei breiten Zylindern, jeder etwa 2'/,cm im Durch- 
messer und 3cm lang, die verbunden waren durch eine Kapillare von 


1) Siehe Nature 115, 979, 1925. ; 
2) Uber die experimentellen Hinzelheiten dieser Methode siehe Burt, Journ. 
Opt. Soc. 11, 87, 1925. 
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2cm Lange und etwa 2mm Durchmesser. Der untere Zylinder war 
verbunden mit einem Seitenrohr, in dem sich Natrium befand. An 
diesem Seitenrohr war eine Verengung angebracht, um das Natrium zu 
hindern, in festem Zustand in den Zylinder einzutreten. Das Seiten- 
rohr wurde wihrend des Betriebes der Lampe mit einem elektrischen 
Ofen erhitzt, um Na-Dampf zum Lampenrohr zuzufiihren. AuBerdem 
befand sich im Lampenrohr Argon von einem Druck von 10 bis 15 mm. 
Als Stromquelle diente Wechselstrom, der durch einen Transformator 
auf eine Spannung von 4000 Volt transformiert wurde. Zwei Glasrohre 
mit Aluminiumelektroden waren mit Siegellack an beide Enden an- 
gekittet. Die Kittstellen waren mit Quecksilber umgeben, um sie kiihl 
und dicht zu halten. 

b) Die Anordnung des Apparates ist aus Fig. 4 ersichtlich. Das 
Licht von der Quelle S wurde, nachdem es durch eine verstellbare Blende 


hindurchgegangen war, 

dele wa durch den Kondensator L, 

‘ [i Neg? Ne i, / \C pana gemacht und eee 
oe 4M es 7A Be | den Nicol N,, dessen kiirzere 
| Z i / Diagonale horizontal war, 
‘h /  polarisiert. Dieses polari- 

eo oe sierte Licht fiel auf einen 

TE Woodschen Quarzkristall Q, 

LEV der senkrecht zur optischen 

Fig. 4. Nis Achse geschnitten war. Der 


Kristall war so eingestellt, 
daB seine Fliche, die N, gegentiberlag, mit der Horizontalen einen 
Winkel von 45° bildete. Beim Durchgehen durch den Kristall wurde 
das Na-Licht zerlegt in zwei Komponenten D, und D,"), die im rechten 
Winkel zueinander linear polarisiert waren, eine in der horizontalen, die 
andere in der vertikalen Ebene. Vermittelst des Nicols N,, dessen 
ktirzere Diagonale vertikal war, konnte die Komponente, die in der 
Horizontalebene schwang, ausgeschaltet werden. Dies gibt, wie Wood 
gezeigt hat, ein Mittel, entweder die D,-Linie oder die D,-Linie zu er- 
halten, ohne viel von der Intensitit zu verlieren, wie dies bei der ge- 
wohnlichen Spektralzerlegung der Fall ist. Der Kristall brauchte nur 
um wenige Grade gedreht zu werden, um D, statt D, und D, statt D, 
zu ergeben. Das durchfallende Licht wurde durch den Kondensator L, 


1) Uber Einzelheiten siehe die Arbeit yon Wood, Phil. Mag. 27, 524, 1914: 
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auf das ResonanzgefiB RG konzentriert. Das Fluoreszenzlicht wurde 
durch das Messingrohr D beobachtet, das dazu diente, die Stérung durch 
Streulicht zu vermeiden. Bei einer Polarisation von weniger als 20 Proz. 
wurde eie Savartsche Platte mit Glasplattensatz zum Kompensieren 
der Polarisation, d.h. zur Messung des Polarisationsgrades benutzt. 
Bei eimer Polarisation von mehr als 20 Proz. wurde das Doppelsicht- 
prisma /’ mit einem Spalt B davor verwendet. Der Polarisationsgrad 
wurde abgelesen vermittelst des Nicols N,. Das Resonanzgefa wurde 
erhitzt durch einen elektrischen Ofen C. Vor jeder Beobachtung wurde 
der Strom ausgeschaltet, um das durch den Strom im Ofen hervor- 
gerufene magnetische Feld zu vermeiden. 

2. Anregung mit der D,-Linie. Wenn die beiden Linien D, 
und D, zusammen gebraucht wurden und der elektrische Vektor des ein- 


fallenden Lichtes sich in der Vertikal- Z 

ebene || zu OZ (Fig. 5) betand, be- 

trug der Polarisationsgrad, bei Beob- 

achtung in der Richtung parallel zu Nf ; oo 
OWae NGneroz bei 130°C, das ist 

genau derselbe Prozentsatz, den 

Ellet beobachtet hatte’). Wenn nur ¥y 


die D,-Linie benutzt wurde, um die ae 


Fluoreszenz anzuregen, betrug der Polarisationsgrad 24 Proz. bei einer 
Temperatur von 150°C. Bei Verminderung der Temperatur nahm der 
Polarisationsgrad stiindig zu, wie die folgende Tabelle und die Kurve 
der Fig. 6 zeigt, tu der die Abhangigkeit des Polarisationsgrades vom 
Dampfdruck des Natriums aufgetragen ist. 


Temperatur Polarisation Druck 2) 
9C Proz. mm von Hg 
150 24 4,8 .10-° 
140 26 Rize lOn? 
135 27,5 TORO © 
125 31 0 Oey! 
115 33 ay 65 aCe! 


Man sieht, da8 alle MeSpunkte auf einer glatten Kurve liegen Auf 
der Seite des héheren Druckes (und darum der héheren Temperatur) 
scheint sie sich asymptotisch einem Grenzwert zu nahern, auf der Seite 


1) Ellet, Journ. Opt. Soc. 10, 590, 1925. 
2) Drucke berechnet nach Ladenburg und Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 
158, 1921. 
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des niederen Druckes steigt sie schnell an. Es ist schwierig, mit 
GewiBheit zu sagen, ob auf der Seite des niedrigen Druckes die Kurve 
(Fig. 6) bei 60 Proz. oder an irgend einem anderen Punkte die Achse 
treffen wiirde, da experimentelle Schwierigkeiten genauere Beobachtungen 
bei sehr niedrigem Druck verhindern. Die Fluoreszenz wird hier zu 
schwach, besonders, da wegen der beiden Nicols, der Linsen usw. das 
einfallende Licht nicht sehr intensiv ist, wenn man mit dem Licht der 
D,-Linie allein arbeitet. Das Uberraschende bei dem Verlauf der Kurve 
ist der durch sie angezeigte depolarisierende Einflu8 selbst auBerst 
niedriger Gasdrucke des Natriums. AuSer Natriumdampf kénnen noch 
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an sich geringe Mengen fremder Gase vorhanden sein, deren Druck sehr 
wohl gréfer sein mag, als der des Natriumdampfes. Diese Gase kénnen 
aber nicht fiir die Depolarisation eine wesentliche Rolle spielen, da ihr 
Druck von der relativ. geringen Temperaturiinderung im Bereich der 
Kurve nicht so stark und so systematisch abhingen kann. Ferner ist 
ein solcher Restgasdruck natiirlich von Rohr zu Rohr verschieden, 
wihrend die Kurven in den verschiedenen ResonanzgefiSen bei ver- 
schiedener Herstellungsart immer die gleichen waren. Auch zeigen weiter 
unten zu besprechende Versuche, da8 nur der Druck des Natriumdampfes 
selbst in diesem Falle zu beriicksichtigen ist. Dann aber folgt aus dem 
schnellen Ansteigen des Polarisationsgrades auf der Seite des niederen 
Druckes, daf noch bei etwa 10—7mm die Wirkung der benachbarten 
Atome aufeinander — was die Orientierung der Atomachse in bezug auf 
die Richtung des elektrischen Vektors des einfallenden Strahles betrifft — 
sehr deutlich in Erscheinung tritt. Man kann in der Art, wie das fiir 
die ausléschende Wirkung von ZusammenstiéBen auf die Fluoreszenz viel- 
fach geschehen ist, aus dem Druck, bei dem die Polarisation auf die 
Halfte gesunken ist, den Wirkungsbereich der Atome, tiber den hin eine 
depolarisierende Wirkung erfolgte, ausrechnen. Dabei wollen wir als 
Maximalwert der Polarisation den theoretischen Wert von 60 Proz. 
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zugrunde legen. Der Druck, bei dem der Polarisationsgrad 30 Proz. 
betragt, ist 1O-®mmHg. Die Zahl der Atome im Kubikzentimeter ist dann 
N = 2,6.10%°. Wenn durch Stérungen benachbarter Atome die Polari- 
sation auf die Halfte gesunken ist, so mui die mittlere Zeit zwischen zwei 
depolarisierenden Hinwirkungen (kurz StéSe genannt) von derselben 
GroBenordnung sein, wie die Lebensdauer des angeregten Atoms. Die 
Lebensdauer des Anregungszustandes betrigt 1,3.107-*sec. Setzen wir 
diesen Wert fiir zr’ in die gaskinetische Gleichung 
; 1 


CS 


4 
3 nx Noe 


ein, worin N die Zahl der Atome in einem Kubikzentimeter, 6 der 
Wirkungsdurchmesser und ¢ die mittlere Geschwindigkeit bedeuten, so 
erhalten wir den Wert 6 von der GréSenordnung 10~*tem. Das ist ei 
erstaunlich hoher Wert, denn er bedeutet, da ein angeregtes Na-Atom, 
wenn es sich in einer Entfernung von 10—4cm von einem anderen Na- 


Atom befindet, einen Sto8 in unserem Sinne des Wortes erfihrt, oder mit 
anderen Worten, daB der hier in Frage kommende Wirkungsradius 
10000mal gréfer ist als derjenige, den die kinetische Gastheorie angibt. 
Auf die theoretische Diskussion dieses Resultates gehen wir weiter unten 
ein, nachdem weitere experimentelle Beobachtungen und Folgerungen, 
die unser Problem betreffen, besprochen sind. 

Vor allem erklart die unerwartet grofe Empfindlichkeit der Polar- 
sation gegen die Wirkungen der Atome aufeinander, daf es nicht miglich 
gewesen ist, experimentell den theoretischen Wert 60 Proz. der Polari- 
sation von Natriumdampf zu erhalten. Dieser Wert liefe sich nur er- 
reichen, wenn der Druck extrem niedrig gewahlt wird, was sich nach den 
obigen Ausfithrungen nicht durchfiihren lieS. Man kann aber auch mit 
diesen Drucken die Aussage der Theorie priifen, wenn man durch An- 
bringung duBerer Felder die Einstellung der ausgezeichneten Achse der 
Atome gegen Stérungen unempfindlicher macht. Verwenden wir ein 
magnetisches Feld, dessen Kraftlinien mit dem Vektor des anregenden 
Lichtes zusammenfallen, so kann man aus der Feldstiirke und der Term- 
aufspaltung berechnen, welcher Energieaustausch in jedem Falle zwischen 
den stérenden und dem gestirten Atom stattfinden muf, um Depolari- 
sation zu erhalten, denn diese kann nur auftreten, wenn ein Quanten- 
iibergang in die benachbarten Terme erfolgt. Je gréSer das Magnettfeld 
und die Termaufspaltung ist, um so gréfer mu8 der Betrag an Energie 
sein, der aufgewandt werden muB, um eine Stérung zu verursachen. Man 
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wird daher erwarten, da, je héher die Feldstiirke ist, desto héher der 
Druck sein kann, der noch praktisch keine Stérung gibt. 

3. Anregung mit der D,-Linie im Magnetfeld parallel zum 
elektrischen Vektor der Einstrahlung. Um diesen Punkt za 
priifen, wurden Magnetfelder von verschiedenen Stiirken, 80, 150 und 
250 Gau8, benutzt. Wie vorher, wurden Kurven aufgenommen, die den 
Polarisationsgrad bei verschiedenem Druck zeigen. Bei 150 Gan8 betrug 
der Grad der beobachteten Polarisation 56 Proz. bei einer Temperatur 
von 135°C (entsprechend einem Druck von 1,6.10—° mmHg, siehe 
Fig. 7). Dies beweist die Richtigkeit der vorangestellten Behauptung. 
Mit einem Feld von 250 GauS bei einer Temperatur von sogar 150°C 
(d. h. entsprechend dem Druck von 4,8.10-$mm Hg) betrug die beob- 
achtete Polarisation ebenfalls 56 Proz. Da8 wir nicht genau 60 Proz. 
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der Polarisation erhalten, liegt an den experimentellen Fehlern; erstens 
ist die Ablesung nicht genau genug, da ein Unterschied von 1° bei der 
Einstellung des Nicols einen Unterschied von 4 Proz. bei der Polarisation 
ausmacht, und zweitens ist die vollstindige Beseitigung von Stérungen 
sehr schwierig (Streulicht, geringe Spuren von D,-Licht im anregenden 
Biindel). Wenn wir diese Punkte in Betracht ziehen, sehen wir, dafi die 
Polarisation innerhalb der Beobachtungsfehler 60 Proz. betragt, 
_Uberdies zeigen die Kurven, da$ mit der Zunahme der Stirke des 
Magnetfeldes die Depolarisation bei ein und demselben Druck mehr und 
mehr abnimmt, wie es nach obigem zu erwarten ist. Ferner neigen alle 
Kurven dazu, sich einem asymptotischen Werte von 14 Proz. zu nahern. 
Daf diese Kurven zu einem Grenzwert ihren, beweist, dai ein gewisses 
Gleichgewicht in der Verteilung der Atome im den verschiedenén Niveaus 


: 
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unter dem Kinflu8 des einfallenden polarisierten Lichtes und den gegen- 
seitigen Stérungen eintritt. Ohne diesen Einflu8 miiBte die Polarisation 
sich dem Grenzwert Null nihern. Es ist bemerkenswert, daS der experi- 
mentell gefundene Wert von derselben GréSenordnung ist, wie der, den 
wir im Falle eines vollstiindig anisotropen Oszillators nach der klassischen 
Theorie erwarten miissen. 


Wir kénnen nun wie oben aus den erhaltenen Kurven den Wirkungs- 
radius (6) fiir die verschiedenen Magnetfelder ausrechnen. Eine Ein- 
tragung dieser Werte in ein Koordinaten- od 
system mit dem Wirkungsdurchmesser — 2,, LL By 
als Abszisse und dem Magnetfeld als \ 
Ordinate ergibt eine Kurve, die in 

1501. 


Fig. 8 dargestellt ist. Sie zeigt, daB 
in sehr starken Feldern der Wirkungs- 


Mag. feld GauB 
= 


4 


radius bis zu der GriSenordnung sinken 


kann, der sich aus der kinetischen Gas- eS 

: Lae , 5,0:|70-* = 
theorie ergibt, daB aber, nachdem der oops SA 
Wirkungsradius die Ordnung 10-¢em Wrrkungsourchmesser 
Fig. 8. 


erreicht, was bei einem Feld von 
250 GauS der Fall ist, eine weitere Verstirkung des Magnetfeldes nur 
eine sehr langsame Abnahme des Wirkungsradius hervorruft. 


Kinen ahnlichen Verlauf wie die Kurve der Fig. 8 erhalten wir, 
wenn wir uns eine Kurve auftragen, in der der Wirkungsquerschnitt als 
Funktion der bei der Stérung iibertragenen Energie wiedergegeben wird. 
Letztere laBt sich fiir jede Feldstiirke aus dem bekannten Aufspaltungs- 
bilde berechnen, wenn wir daran festhalten, da$ Depolarisation hier 
immer mit einem Quanteniibergang in den benachbarten magnetischen 
Termzustand verbunden ist. Man mu8 sich aber dabei auf solche Feld- 
stirken beschrainken, bei denen die Aufspaltung kleiner ist als die Spek- 
tralbreite der anregenden D,-Linie, da nur in diesem Falle die Terme b 
und ¢ angeregt werden. Bei 150°C ist die Breite der D,-Linie von 
der Ordnung 3.10-2A-E., wohingegen die mittlere magnetische Auf- 
spaltung zweier aiuberer Komponenten der D,-Linie (*/, der Normal- 
aufspaltung) in einem Magnetield von 100 GauB gegeben ist durch 
22.10-°A.-E. Fir Feldstiirken bis zu 250 GauS ist also die Vor- 
bedingung erfiillt. 


Die so erhaltene Kurve zeigt, dafi der Wirkungsradius mit der zu 
tibertragend’en Energie anfangs schnell, spaiter langsam abnimmt. 
Zeusehntt tur Physik, Bd. XXXVII. 42 
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Diesen letzteren Versuchen. sehr uhnliche Beobachtungen hat kiirz- 
lich Schiitz’) fiir die Polarisation der Quecksilberresonanzstrahlung 
ausgefiihrt. Da er bei sehr viel gréSeren Feldstirken arbeitete und 
ferner, wie weiter unten ausgefiihrt wird, Quecksilberatome unempfind- 
licher gegen Stérungen sein miissen als Natriumdampf, so erhielt er als 
Wirkungsradius fiir depolarisierende StéBe einen Wert von 6 = 10-7 em, 
der nur etwa zehnmal gréfer ist als der gaskinetische. Die von ihm 
beobachtete, anscheinend schwache Abhingigkeit seines Wirkungsquer- 
schnittes von der Feldstiirke legt die Annahme nahe, daS die Kurven- 
form im Quecksilberdampf ahnlich sein wird, wie im Natriumdampf. Zu 
bedenken ist aber auch (siehe J. Franck, Naturwissenschaften, 
Marz 1926), daB die Resonanzlinie 2536,7 des Quecksilbers nach Wood?) 
aus fiinf Linien besteht, deren mittlerer Abstand von der GréSenordnung 
der von Schiitz verwandten magnetischen Aufspaltung war. Da hier- 
durch KompJikationen entstehen kénnen, ist unser Schluf auf die Kurven- 
form aus den Schiitzschen Resultaten noch nicht eindeutig. 


4. Wirkung von Kalium und Argon auf die Polarisation. 
Weitere Versuche wurden angestellt, um den Einflu$ von Kaliumdampf 
und von Argon auf die Polarisation festzustellen. Diese beiden Gase 
wurden gewihlt, um die Wirkungen einer dem Natrium ihnlichen ver- 
mutlich stark wirkenden Atomsorte und einer, die als Edelgas schwache 
Wirkungen erwarten les, zu vergleichen. Kalium wurde daher unter 
ahnlichen Vorsichtsmafregeln, wie sie beim Natrium verwandt wurden, 
zum Natrium hinzudestilliert und mit ihm gemeinschaftlich im Resonanz- 
gefa erhitzt. Bei 160° hat Kalium einen Dampfdruck von 9. 10-4mm, 
das Natrium hat 10~®mm. In diesem Gemisch ergab sich ohne Magnet- 
feld eine Polarisation von 18 Proz. fiir die D,-Linie, wihrend Natrium- 
dampf allein bei dieser Temperatur 23 Proz. zeigt. Bei 250 Gau8 ergab 
das Dampfgemisch 21 Proz., Natriumdampf allein 47 Proz. Man sieht 
daher, da Kaliumatome ahnlich stark auf die Polarisation der D,-Linie 
einwirken, wie Natriumatome. 

Ein genauer Vergleich lieB sich aber nicht durchfiihren, da es 
schwierig war, den Druck des Kaliums und des Natriums auf annihernd 
gleiche GréBe zu bringen. 

Zusitze von Argon bis zu einem 1/, mm hatten dagegen keinen 
meSbaren Einflu8, wie das auch zu erwarten war. Hohe Argondrucke, 


1) Schiitz, ZS. f. Phys. 85, 260, 1925. 
2) Wood, Phil. Mag. 50, 761, 1925. 


Der Polarisationsgrad der Resonanzfluoreszenz von Natriumdampf usw. 637 


wie sie z.B. Wood zur Zerstérung der Polarisation der Quecksilber- 
resonanz benutzt hat, wurden hier nicht untersucht, da diese das Auf- 
_treten von D, durch StiSe zweiter Art im Resonanzgefii8 hervorrufen 
wiirden. Dann aber ist es mit der gewiihlten Versuchsanordnung nicht 
mehr méglich, die Depolarisation des D,-Lichtes allein zu verfolgen. 
5. Vergleich mitder Theorie. Eine Zahl von Erfahrungen iiber die 
Ausbeute *) an StéBen zweiter Art lieS sich am besten durch die Annahme 
wiedergeben, da8 die gréfSte Ausbeute dann eintrifft, wenn der Betrag, 
der in Translationsenergie der beiden StoBpartner verwandelt oder aus 
: ihr entnommen werden mu8, méglichst klein wird. 

In diesem Falle stimmt die Anregungsenergie, die sich in einem der 
—StoBpartner befindet, fast ganz mit derjenigen iiberein, die der andere 
StoSpartner als innere Energie aufzunehmen vermag. Cario und Franck 
haben zur Deutung dieser Tatsache die Analogie zur mechanischen Reso- 
“nan herbeigezogen. Noch deutlicher hat sich bei der Verbreiterung 
yon Spektrallinien mit wachsendem Gasdruck gezeigt, daB die Stérungen 
(Stofdimpfung) dann am griBten sind, wenn die stérenden Atome eine 

Eigenfrequenz besitzen, die mit derjenigen der gestérten Atome tiberein- 
_ stimmt. Fri. Mensing”) hat diese durch Kommensurabilitit der 
_Frequenzen bedingten Effekte in einer Theorie behandelt. Ferner ist 
dieser Effekt von J. Holzmark®) theoretisch behandelt und mit Experi- 
-menten von Trumpy verglichen. In einer ausfiihrlichen theoretischen 
Arbeit hat dann Nordheim‘) anschlieSend an Untersuchungen von 
Born und Jordan die StoSwirkungen zweier verschiedener Atome be- 
_handelt, wobei sich, gleichfalls zeigte, da8 in dem Grenzfall, dab die 
_beiden zusammenstoBenden Atome einander gleich sind, der Wirkungs- 
querschnitt fiir einen Quanteniibergang abnorm grofe, iiber den gas- 

kinetischen Querschnitt weit hinausreichende Werte annehmen kann. Die 
quantitativ bisher nicht angegebene Grofe des Wirkungsquerschnitts 
-hangt dabei ferner von der spontanen Ubergangswahrscheinlichkeit, mit 
“der sie anwiichst, zusammen. Ferner hat Schiitz vor der Nordheim- 
-schen Arbeit seine oben erwihnten Resultate tiber depolarisierende StéBe 
von Quecksilberatomen im Magnetfeld durch Kommensurabilitatseffekte 
-erklart. Wenden wir diese Gesichtspunkte auf die Depolarisation der 


: 1) Siehe auch die der Diskussion der Resultate dieser Arbeit gewidmete Ver- 
_ offentlichung von J. Franck, Naturwissensch. 14, 211, 1926. 

2) L. Mensing, ZS. f. Phys. 84, 611, 1925. 

3) J. Holamark, ebenda $4, 722, 1925. 

*) L. Nordheim, ebenda 86, 496, 1926. 
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D,-Fluoreszenz durch Natriumatome im Felde 0 an, wo die Frequenzen 
der stérenden Atome und der gestiérten vollkommen iibereinstimmen und 
ferner eine wesentlich gréfere Ubergangswahrscheinlichkeit vorliegt, als 
bei der Quecksilberresonanz, so darf es nicht wundernehmen, da8 man 
einen sehr grofen Wirkungsquerschnitt erhalt. Allerdings ist die bei- 
nahe mikroskopische Gré8e von 10—‘ em erstaunlich. In Ubereinstimmung 
mit der Theorie ist die Beobachtung, da mit wachsender magnetischer 
Aufspaltung der Wirkungsquerschnitt abnimmt, da der Betrag, der in 
Translationsbewegung tibergeht und aus ihr entnommen wird, propor- 
tional mit der Aufspaltung wachst. 

Auch der grog’e Einflu8 des Kaliums laSt sich verstehen. Die 
Kaliumatome haben zwar keine Frequenzen, die mit denen der Natrium- 
atome tibereinstimmen, folglich fallen hier die Einwirkungen fort, bei 
denen die Energie vom urspriinglich angeregten Atom auf das stérende 
hertiberwandert, aber es bleibt die Auslésung von Quanteniibergangen 
von den z- zu den o-Zustinden am angeregten Natriumatom selbst in 
offenbar gleicher GréSenordnung bestehen, wenn die Stérung durch ein 
dem Natrium ‘hnlich gebautes Alkaliatom erfolgt. Durch Argonatome 
dagegen, deren Elektronensystem abgeschlossen ist und die tiberdies kein 
magnetisches Moment im Normalzustand besitzen, wird man in Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung eine viel geringere Einwirkung erwarten. 
Da Quecksilberatome auch im Normalzustand kein magnetisches Moment 
besitzen, so mag der relativ geringe Einflu$ in der Schiitzschen Unter- 
suchung auch mit dieser Tatsache zusammenhingen. 

Ich nehme hier die Gelegenheit, Herrn Prof. J. Franck meinen 
wirmsten Dank auszusprechen fiir seine Anleitung und sein Interesse an 
dieser Arbeit. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut, Mai 1926. 
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Uber Dissoziation von Wasserstoffmolekiilen durch 
Quecksilberatome 
im metastabilen Anregungszustande 2 °P,’). 


Von Erich Meyer in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Mai 1926.) 


Im Anschluf$ an die Arbeit von Cario und Franck iiber die Wasserstoffzerlegung 
durch angeregte Quecksilberatome im 23P,-Zustande wird gezeigt, dafi auch die 
_ metastabilen Quecksilberatome des Anregungszustandes 2°P) an Wasserstoffmole- 
kiile ihre Energie im StoS abzugeben und diese zu dissoziieren vermégen. 


Vor einigen Jahren haben Cario und Franck?®) gezeigt, da8 in 
einem Gasgemisch von Quecksilber und Wasserstoff bei Belichtung mit 
der Linie 2536,7 A, die nur vom Quecksilber absorbiert wird, eine Zer- 
legung von Wasserstofimolekiilen stattfindet, die durch den Zusammen- 
sto8 der angeregten Quecksilberatome mit den Wasserstoffmolekiilen 
hervorgerufen wird. Der Zerfall des Wasserstoffs ist deshalb méglich, 
weil die Energie des so angeregten Quecksilberatoms die Dissoziations- 
arbeit des Molekiils erheblich iiberschreitet. Die Reaktion verliuft schon 
dann mit einer gut verfolgbaren Geschwindigkeit, wenn der Quecksilber- 
druck von der GréfSenordnung 0,001 mm ist und der Wasserstoftdruck 
einige Hundertstel Millimeter betriigt. Das erschien auffaillig, da unter 
_Zugrundelegung gewéhnlicher gaskinetischer Daten bei diesen Drucken 
die Zeit zwischen zwei ZusammenstéSen von angeregtem Quecksilber und 
‘Wasserstoffmolekiilen wesentlich gréfer herauskommt als die Lebens- 
dauer des Anregungszustandes 2*P, des Quecksilberatoms, die man damals 
fiir 10-8 bis 10—°sec hielt. Die genannten Vertfasser haben es deshalb 
fiir méglich erachtet*), daB auch der dem 2*P,-Zustande benachbarte meta- 
stabile Zustand des Quecksilbers fiir diesen Zersetzungsprozef eine Rolle 
spielen kénnte. Inzwischen ist unter Verwendung der nach Wien‘) als 
1.10~7sec anzusetzenden Lebensdauer durch Untersuchung der Aus- 
léschung der Resonanzfluoreszenz des Quecksilbers mittels Wasserstoff- 
_zusatzes°) der Wirkungsradius des angeregten Quecksilberatoms gegen 
Zusammenstige mit Wasserstoff als das 3,4fache des gaskinetischen be- 


1) Als Géttinger Dissertation. 

*) Cario und Franck, ZS. f. Phys. 11, 161, 1922. 
3) Dieselben, ebenda 17, 209, 1923. 

4) W. Wien, Ann. d. Phys. 73, 483, 1924. 

5) Stuart, ZS. f. Phys. 32, 262, 1925. 
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stimmt worden, so daB man, um das damals gefundene Resultat zu er- 
kliren, nicht mehr den 2*P,-Zustand heranzuziehen braucht. Ubrigens 
konnte schon Turner’), indem er damals noch etwas willktirliche Werte 
fiir den Wirkungsradius benutzte, aus den Werten von Cario und 
Franck die Lebensdauer des 2*°P,-Zustandes von der richtigen Grifen- 
ordnung berechnen. Als Ergiinzung hierzu mégen die Kurven miteinander 
verglichen werden, welche nach Cario und Franck die Zerfalls- 
geschwindigkeit des Wasserstoffs eimerseits und nach Stuart”) die 
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Auslischung der Resonanzfluoreszenz des Quecksilbers durch Wasser- 
stoffzusatz andererseits in Abhingigkeit vom Druck des Wasserstoffs 
darstellen. 

Beide Kurven, die nur verschiedene Betrachtungsweisen des gleichen 
StoBprozesses darstellen, verlaufen so tibereinstimmend, wie es nach den 
verschiedenen Methoden und Apparaturen nur erwartet werden darf. 
Allerdings sind die Kurven nicht so zu deuten, als ob fiir jedes vom 
Quecksilber absorbierte und nicht wieder emittierte Lichtquant ein zer- 
setztes Wasserstoffmolekiil beobachtet sei. Dariiber ware nur eine Aus- 
sage méglich, wenn die Ausléschung der Resonanzfluoreszenz, die ein 
Ma8 fiir die Zahl der durch Sto den Wasserstoffmolekiilen zugefiihrten 
Lichtquanten ist, in Absolutwerten der Strahlungsenergie und nicht in 
Relativwerten der maximalen Ausléschung gemessen wire. Da aber 
Absolutmessungen nur bei der Dissoziation vorliegen, so bedeutet die 
Ubereinstimmung der Kurvenform nur eine Proportionalitat der Aus- 
léschung und der Wasserstoffzerlegung. Es lat sich also aus diesem 


1) Turner, Phys. Rev. 28, 464, 1924. 
2)eS buamhy lcs 
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Versuchsmaterial die von Cario und Franck’) ausgesprochene Ver- 
mutung nicht entscheiden, ob sich an den PrimiarprozeS eine Ketten- 
reaktion anschlieSt’*). 


In der Literatur finden sich ferner Beobachtungen, die es nétig 
machen, auch andere Verwendungsarten der Anregungsenergie des Queck- 
silbers bei ZusammenstéBen mit Wasserstoffmolekiilen auber der einfachen 
Dissoziation in Betracht zu ziehen. So beobachteten Compton und 
Turner®) im Entladungsrohr in einem Gemisch von Quecksilber und 
Wasserstoff Hg H-Banden an den Stellen, an denen der 2°P,-Zustand des 
Quecksilbers stark angeregt wird, und schliefen daraus auf die Reaktion 
He’ +H, = HgH+H. Sie halten diesen Prozef fiir den einzig vor- 
kommenden Primirproze8. Ferner deuten die Arbeiten von Dickinson‘) 
und Mitchell®), welche die durch angeregtes Quecksilber sensibilisierte 
photochemische Wasserbildung untersuchen, darauf hin, dab beim StoB 
stark schwingende Wasserstoffmolekiile erzeugt werden. Demgegentiber 
wird man die Ansicht vertreten kénnen, da alle drei diskutierten 
Prozesse der Bildung von Atomen, stark schwingenden Molekiilen und 
HgH-Molekiilen nebeneinander auftreten. Aus den Ergebnissen der ge- 
nannten Experimente kann man allerdings keinen Beweis dafiir entnehmen. 
Denn nach ihnen kiénnten ebensogut die Wasserstoffatome die einzigen 


 primiren Reaktionsprodukte sein und Hg H-Molekile und stark schwingende 


= 


Wasserstoffmolekiile sich sekundar bilden. Jedoch ist das primiire Auf- 
treten: der drei Prozesse nebeneinander wahrscheinlich, da andere Unter- 
suchungen iiber StéSe zweiter Art gezeigt haben, daf alle energetisch 
méglichen Prozesse’ nebeneinander vorkommen, wobei derjenige der 
wahrscheinlichste ist, bei dem die geringste Energiemenge in Trans- 


 lationsenergie umgesetzt werden muf°). Unter den hier vorliegenden 


Fallen geniigt offenbar der Zerfall des Wasserstoffmolekiils am ehesten 


1) Cario und Franck, ZS. f. Phys. 17, 209, 1923. 

2) Hin allerdings nicht quantitativer Vergleich der Anzahl absorbierter 
Quanten mit der Zahl gebildeter Atompaare macht es sehr wahrscheinlich, daf 
eine Kettenreaktion vorliegt. Uberdies haben neuerdings Taylor (Trans. Farad. 
Soc. 21, 1, 1925) und Marshall (Journ. phys. chem. 29, 1140, 1925) nachgewiesen, 


~ da bei den von ihnen untersuchten Reaktionen des atomaren Wasserstoffs Ketten- 
_ reaktionen unbedingt auftreten. 


3) Compton und Turner, Phil. Mag. 48, 360, 1924; Phys. Rey. 26, 
606, 1925. 

4) Dickinson, Proc. Nat. Acad. Amer. 10, 409, 1924. 

5) Mitchell, ebenda 11, 458, 1925. 

6) Nordheim, ZS. f. Phys. 86, 496, 1926; Cario und Franck, s. d. gleichz. 
ersch. Arbeit, ZS. f. Phys. 37, 609, 1926. 
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dieser Bedingung, und man wird ihn deshalb fiir den am haufigsten vor- 
kommenden Primiarproze8 halten. 

Sehr viel weniger als tiber die ZusammenstéBe von Quecksilber- 
atomen im 2 *P,-Zustande mit Wasserstoffmolekiilen ist tiber das Verhalten 
der Quecksilberatome im 2°P,-Zustande dem Wasserstoff gegeniiber be- 
kannt. Die Anregungsenergie in diesem metastabilen Zustande ist grob 
genug, um Wasserstoff zu dissoziieren. Trotzdem kann man von vorn- 
herein nicht angeben, ob das angeregte Quecksilberatom auch in diesem 
Zustande gegen ZusammenstiBe mit Wasserstoffmolekiilen empfindlich 
ist. Fiir das Eintreten eines Prozesses ist es keine hinreichende, sondern 
nur eine notwendige Vorbedingung, daB die verfiigbare Energie zu dem 
betreffenden Elementarvorgang ausreicht. Eine entscheidende Rolle 
spielen neben der Energie auch bei StoBprozessen die Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten. Ganz allgemein werden dabei diejenigen Ubergiinge eines 
Atoms aus einem energiereichen in einen energiedarmeren Zustand durch 
einen StoB schwerer ausgelist, die als spontane Ubergiinge ausgeschlossen 
sind. Daher wire es méglich, daS die Empfindlichkeit des 2 °P,-Zustandes 
gegen Wasserstoff von viel geringerer GréSenordnung wiire als die des 
2°P,-Zustandes. Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit die Empfind- 
lichkeit des 2°%P,-Zustandes des Quecksilberatoms gegen Stife mit 
Wasserstoffmolektilen genauer untersucht. 


Durch die Dorgeloschen Untersuchungen!) iiber die Lebensdauer 
der 2°P,-Zustiinde unter verschiedenen Bedingungen wei8 man, dab diese 
durch Zusatz von Wasserstoffmolekiilen wesentlich abgekiirzt wird. 
Hiernach ist die schon friiher von Franck ausgesprochene Vermutung 
wahrscheinlich, da ein Quecksilberatom auch im 2 °P-Zustande bei Zu- 
sammenstifen mit Wasserstoffmolekiilen die Anregungsenergie in Disso- 
ziationsenergie des Molekiils verwandeln kann. in experimenteller 
Beweis hierfiir 146t sich aus einer Erweiterung der Cario-Franckschen 
Versuche entnehmen. Sie besteht darin, da8 man durch geeignete Zusatz- 
gase die Quecksilberatome aus dem 2*P,-Zustande in den 2*P,-Zustand 
tiberfiihrt, ehe sie mit den Wasserstoffmolekiilen zusammenstofen. infolge 
der praktisch unendlichen Lebensdauer der metastabilen Atome mu8 sich 
ihre Einwirkung auf die chemische Reaktion von derjenigen der in- 
stabilen unterscheiden lassen. Aus einem Vergleich der Dissoziations- 
geschwindigkeit, welche durch die kurzlebigen (2 °P,) und die langlebigen 
(2°P,) angeregten Quecksilberatome zustande kommt, wird man also 


1) Dorgelo, Physica 5, 429, 1925. 
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Schliisse iiber die Empfindlichkeit des letzten gegen Wasserstoff ziehen 
k6nnen. 

Nun ist aus Versuchen von Donat?) iiber sensibilisierte Fluoreszenz 
und solehen yon Wood?) tiber stufenweise Anreeung von Quecksilber- 
fluoreszenz und Absorption héherer Seriengheder durch angereete Atome 
bekannt, da das Quecksilberatom durch Zusammenstife mit Edelgasen 
und Stickstoff aus dem 2°P,-Zustande in den 2°P,-Zustand iiberfiihrt 
wird. Es wird sich also darum handeln, die Verinderung zu 
verfolgen, welche die Reaktionsgeschwindigkeit des Wasser- 
stofizerfalles in Gegenwart von angeregtem Quecksilber 
durch Stickstoffizusatz erfahrt. 

Da hier der Geschwindigkeitsverlauf eimer chemischen Reaktion als 
Indikator fiir das Resultat eines Stofes zweiter Art in Anwendung 
gebracht wird, schien die naihere Untersuchung dieser Frage auch fiir 


- das Studium von Reaktionsgeschwindigkeiten von Interesse. Handelt 


es sich hierbei doch um einen Fall, in dem die Geschwindigkeit einer 
sensibilisierten photochemischen Reaktion durch ein an der Reaktion 
selbst véllig unbeteiligtes Gas gewissermafen katalytisch gesteigert wird. 

Eine Geschwindigkeitssteigerung der Wasserstoffzerlegung ist bei 
tiefen Wasserstoftfdrucken aus folgendem Grunde zu erwarten: Die Ge- 
schwindigkeit hingt von der Anzahl der Stife ab, die zwischen an- 
gereoetem Quecksilber und Wasserstoff erfolgen. Solange nur Quecksilber- 
atome im 2*P,-Zustande vorhanden sind, werden Zusammenstibe zwischen 
ihnen und Wasserstefimolekiilen nur dann haufig vorkommen, wenn die 
mittlere Verweilzeit des Anregungszustandes nicht wesentlich kleimer 
als die mittlere Zeit zwischen zwei Zusammenstéfen ist. Wenn bei 
klemem Wasserstoffdruck, wie obige Kurve zeigt, die Zerfallsgeschwin- 
digkeit gering ist, so liegt das daran, da die Anregungsenergie nicht 
vollig zur Reaktion verwandt wird, sondern durch Ausstrahlung zum 
Teil wieder verloren geht. Durch Steigerung des Wasserstoffdruckes 
wird jedoch schlieBlich erreicht, daB saimtliche angeregten Quecksilber- 
atome auf Wasserstoffmolektile treffen, ehe sie ausstrahlen, so daf dann 
die ganze absorbierbare Lichtenergie ausgenutzt wird. Die Zertalls- 
geschwindigkeit mu8 also, wenn sie durch Quecksilberatome im 2 *P,-Zu- 


_ stande hervorgerufen wird, ausgesprochen druckabhaéngig sem. Im 


Gegensatz dazu wird die Reaktionsgeschwindigkeit praktisch unabhingig 


1) Donat, ZS. f. Phys. 29, 345, 1924. 
2) Wood, Phil. Mag. 50, 774, 1925. 
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vom Wasserstoffdruck sein, wenn sie durch die metastabilen Atome im 
2°P,-Zustande bewirkt wird. Denn nun geht nicht mehr bei abnehmendem 
Wasserstoffdruck ein immer gréferer Betrag der Anregungsenergie fiir 
die Reaktion verloren, weil auSer den Zusammenstéfen mit Wasserstoff- 
molekiilen kein Elementarakt in Frage kommt, der die Lebensdauer der 
metastabilen Zustande beenden kénnte. Aus Untersuchungen von Orth- 
mann und Pringsheim') und der gleichzeitig erscheinenden Arbeit yon 
Cario und Franck mu man namlich schliefen, daB diese Bedingung in 
einem Gemisch von Quecksilber, Stickstoff und Wasserstoff bis zu sehr 
niederen Wasserstoffdrucken erfiillt ist. Der 2°P,-Zustand ist, wie in 
diesen Arbeiten gezeigt wird, sowohl gegen Zusammenstéfe mit Stick- 
stoffmolekiilen wie gegen solche mit normalen Quecksilberatomen duBerst 
unempfindlich; Diffussion zur Wand oder StoBe erster Art, die in den 
2°P,-Zustand zuriickfiihren und von hier aus spontane Emission zur Folge 
haben, sind bei den benutzten Temperaturen und den hauptsichlich in 
Frage kommenden Wasserstoffdrucken immer noch selten gegeniiber den 
Zusammenstofen mit Wasserstoffmolekiilen. Die metastabilen Queck- 
silberatome treffen also so gut wie sicher auf ein Wasserstoffmolekiil, 
unabhangig von der Anzahl vorhandener Molekiile. Solange noch so 
viele Molekiile da sind, daS nur durch sie die Energieabgabe der meta- 
stabilen Atome ausgelést wird, wird die Reaktionsgeschwindigkeit un- 
abhingig vom Wasserstofidruck sein, also im Gegensatz zu dem ersten 
Fall bei héheren und tieferen Drucken den gleichen Wert behalten. 
Uberfiihrt man daher durch entsprechenden Zusatz von Stickstoff die 
angeregten Quecksilberatome aus dem 2°P,- in den 2°P)-Zustand, so 
mul dadureh eine deutliche Veranderung der Dissoziationsgeschwindig- 
keiten, die zu den verschiedenen Wasserstoffdrucken gehéren, fest- 
zustellen sein. 

Diese Geschwindigkeitsinderung wird je nach dem Wasserstoffdruck 
verschieden sein miissen. Wenn derselbe nimlich so gro8 ist, da alle 
Quecksilberatome im 2°P,-Zustande schon innerhalb ihrer Verweilzeit auf 
ein Wasserstoffmolekiil treffen, so wird ein Stickstofizusatz einfluBlos 
sein. Wenn dagegen der Wasserstoffdruck so klein ist, da8 die Wahr- 
scheinlichkeit fiir einen Sto$ zwischen angeregtem Quecksilber im 2°P,- 
Zustande und Wasserstoff fast verschwindet — schon bei 0,01 mm ist sie 
sehr gering —, so wird der Stickstoffzusatz emen erheblichen Einfluf 
haben. Die Wirkung des Stickstoffs, durch den die metastabilen Zu- 


1) Orthmann und Pringsheim, ZS. f. Phys. 85, 626, 1926. 
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stinde des Quecksilbers geschaffen werden, wird also bei Abnahme der 
Wasserstoffdrucke immer deutlicher hervortreten: Die von den meta- 
stabilen Atomen erzeugte Geschwindigkeit des Zerfalls tiberwiegt, indem 
sie fast konstant bleibt, die andere, welche standig abnimmt, allmahlich 
so, dafi man bei sehr klemen Wasserstoffdrucken praktisch unendliche 
Vermehrung erzielt. Tatsachlich kann diese nur einen endlichen Wert 
haben. Denn die Lebensdauer der metastabilen Zustiinde darf, wenn der 
Wasserstoif fast verschwunden ist, fiir den Wasserstoff nicht mehr als 
unendlich angesehen werden. Es vermégen dann auch die anderen er- 


wiihnten Elementarakte die Lebensdauer gleich stark abzuktirzen. 


Bei der Wahl der Stickstoffdrucke ist zu beachten, da die Empfind- 
lichkeit des 2°P,-Zustandes gegen StickstoffstéBe, die eine Uberfiihrung 
in den metastabilen Zustand bewirken, etwa 100mal geringer ist als 
seine Empfindlichkeit gegen WasserstoffstéBe, die den Ubergang zum 
Normalzustande hervorrufen')”). Der daher notwendige relativ hohe 
Stickstoffdruck ist aber fiir die Wahl der MeBmethode insofern wesentlich, 
als diese gestatten muf, kleme Druckénderungen einer Komponente des 
Gasgemisches zu bestimmen, deren Partialdruck hichstens ein Hundertstel 
des Totaldruckes betrigt. 


Die Beobachtungen wurden im Prinzip in der gleichen Weise aus- 
gefiihrt wie die Dissoziationsmessungen von Cario und Franck. Das 
Licht eimer Quarz-Quecksilberlampe, bei der die Selbstumkehr der Linien 
durch Anbringen eines Magneten und durch Kihlung mit Preflutt még- 
lichst vermieden war, wurde durch Quarzlinsen grofer Apertur in das 
Belichtungsrohr aus Quarz geleitet, in dem sich eiige Quecksilbertropfen 
nebst den zu untersuchenden Gasen befanden. Der Molekiilzerfall wurde 
auch hier als Druckabnahme mit Hilfe der von Langmuir?) beobachteten 
Higenschaft der Wasserstoffatome, an unvergifteten Winden zu haften, 
oder Metalloxyde zu reduzieren, festgestellt. Das bei der Reduktion 
entstehende Wasser konnte durch Ausfrieren aus dem Gasraum beseitigt 
werden. Das Ausfrieren erwies sich aber bei diesen Versuchen nicht als 
notwendig, da die geringe Wassermenge auf dem reichlich vorhandenen 
Oxydpulver und den Gefafwandungen wohl eine Wasserhaut bildete und 
so einen Dampfdruck hatte, der praktisch keine Rolle spielte. 


1) Stuart, ZS. f. Phys. 32, 262, 1925. 

2) Siehe Cario und Francks gleichzeitig erscheinende Arbeit; ZS. f. Phys. 
37, 619, 1926. 

3) Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 860 und 310, 1912; 36, 1708, 
_ 1914; 37, 417, 1915; 38, 1145, 1916. 
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Da die Messungen bei Stickstoffdrucken zu geschehen hatten, die 
relativ grof gegen die Wasserstoffdrucke waren, und es darauf ankam, 
auch ganz geringe Vermehrungen kleiner Druckinderungen mit Sicherheit 
zu messen, so wurde die genaueste Methode der Druckmessung angewanut. 
Diese besteht im Nachweis der Druckinderungen mit Hilfe der Anderung 
der Wiirmeleitung von Gasen bei relativ niedrigen Gasdrucken. Wie 
Knudsen?) gezeigt hat, setzt sie ein, wenn die mittlere freie Wegliinge 
mit der GréfSenordnung der Rohrdimensionen vergleichbar wird. E 
wurde die von Hale®) verbesserte Form der von Pirani®) zuerst an- 
gegebenen Heizdrahtmanometer verwandt*). Die Mefanordnung bestand 
zur Kompensation iuferer geringer Temperaturschwankungen aus zwei 
solchen in einer Briicke hintereinandergeschalteten Manometern. Als 
Heizdribte waren je 45cm eines 0,02 mm dicken Platiniridiumdrahtes 
gewihlt, die in méglichst geringem, gleichmifigem Abstande von den 
Rohrwandungen so autgespannt waren, daf die Wirmeableitung durch 
die Authiingevorrichtung auf ein Mindestmafi beschriankt blieb. Die 
MefSgefiiBe wurden bei einer Messung mit dem gleichen Gasgemisch ge- 
fillt und dann das eine vom Beobachtungsraum getrennt. Obgleich die 
bei konstantem Spannungsabfall benutzten Driihte stets weit unter Rot- 
glut gehalten wurden, war es ohne weiteres méglich, mit dieser Anord- 
nung bei 10mm Totaldruck eime Druckiinderung von 1.107~4mm mit 
dem Briickengalvanometer zu messen, eine Genauigkeit, deren Steigerung 
zwecklos gewesen wire, da trotz Einbauens der Manometer in einen 
Wasserthermostaten unvermeidliche Schwankungen der Zimmertemperatur 
grofere Druckschwankungen hervorruten, als die so feststellbaren. 

Zur Beobachtung der Wasserstoffdissoziation durch Stéfe zweiter 
Art mit angeregten Quecksilberatomen bedient sich Senftleben®) eben- 
falls der Anderung der Wirmeleitung von Gasen nach dem Schleier- 
macherschen Verfahren®). Der wesentliche Unterschied seiner Beob- 
achtungsmethode gegeniiber der hier verwandten macht sich aber darin 
geltend, daS Senftleben eine Vermehrung der Wirmeleitung durch die 
bei der Belichtung entstehenden Wasserstoffatome, die dem untersetzten 
Wasserstoff beigemischt sind, beobachtet, wahrend hier gerade die Ver- 


1) Knudsen, Ann. d. Phys. 32, 809, 1910; 34, 593, 1911. 

2) Hale, Trans. Amer. Electroch. Soc. 20, 248, 1911. 

3) Pirani, Verh. d. D. Phys. Ges. 8, 686, 1906. 

*) Auf deren giinstige Verwendbarkeit zu diesem Zwecke mich freundlichst 
Dr. Goetz aufmerksam machte. 

5) Sentftleben, ZS. f. Phys. $2, 922, 1925; $8, 871, 1925. 

6) Schleiermacher, Wied. Ann. 84, 623, 1888. 
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minderung der Wirmeleitung durch Druckabnahme gemessen wird. 
Senttlebens MeSmethode la8t sich nur durchfiihren, wenn im Gegensatz 
zu der hier benutzten Anordnung ein Haften der Wasserstoffatome an 
der Wand durch Vergiftung verhindert wird, so daf die Atome im Gas 
erhalten bleiben. Ferner muf dabei die Dissoziation in dem Raume vor 
sich gehen, in dem sich die Drahte befinden. Die Wirkung der Wand- 
vergiftungen ist von Wood?) und Bonhoeffer?) beobachtet, und ihr 
Einflu8 konnte auch in dieser Arbeit deutlich gemacht werden. Hatte 
namlich die Apparatur einige Zeit mit Sauerstoff gefiillt gestanden, und 
wurde nach Auspumpen desselben bis auf 10~4mm, also mit vergifteten 
Wanden, ein Versuch mit Wasserstoff allem gemacht, so wurde bei 
gleicher Druckabnahme ein in den Reaktionsraum gebrachtes Wolfram- 
trioxydpulver, das seme Reduktion durch Blaufiirbung anzeigt, stiarker 
reduziert als bei unvergifteten Wanden. Die Wasserstoffatome muften 
in diesem Falle zum Oxyd diffundieren und konnten nicht an den 
tibrigen GefaBwanden durch Adsorption festgehalten werden *). 

Man erkennt daraus, wie wichtig es fiir diese Arbeit war, mit un- 
vergitteten Winden zu arbeiten. Durch Ausheizen und langdauerndes 
Auspumpen, sowie durch Verwendung von Quecksilber-U-Rohren und 
Schhiffen mit Quecksilberdichtung an Stelle von gefetteten Hihnen und 
Schlifen wurde gréfte Sauberkeit und zugleich auch geringste selbst- 
stindige Druckaéinderung im Beobachtungsraume erzielt. Der Wasserstoftf 
wurde mit Hilfe eines in der Bunsenflamme gegliihten Palladiumrohres 
eingelassen, war also véllig sauber. Damit der Stickstoff, der aus NaN, 
durch thermischen Zerfall gewonnen wurde, nicht Fremdgase enthielt, 
wurde das Kristallpulver unter stindigem Ausheizen bis auf 250° und 
Auspumpen auf Hochvakuum vor der Zersetzung von okkludierten Gasen 
befreit. Stets trat unter diesen VorsichtsmaSregeln bei einsetzender Be- 
lichtung Drahterwirmung, d~h. Druckabnahme ein, die hiufig auch am 
McLeod verfolgt wurde. Die Widerstandserhéhung war auch nicht auf 
die Erwirmung des Drahtes durch die Wairmeténung der rekombinierenden 
Atome zuriickzufiihren, sondern durch Anderung des Wiarmeleitvermégens 
des Gases bestimmt, wie sich durch Ersetzen des zerfallenen Wasser- 
stoffs durch neuen bis zum gleichen Anfangsdruck zeigen lief. Dann 


1) Wood, Phil. Mag. 42, 729, 1921; 44, 538, 1922. 

2) Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 118, 199, 1924. 

3) Bei Senftleben spielt Vergiftung bestimmt eine Rolle, zumal er durch 
Ausheizen seinen Draht so von Fremdgasen befreien konnte, da auch Erhéhung 
der Drahttemperatur, also der entgegengesetzte Effekt gemessen wurde; dies deutet 
er als Rekombination der Atome am Draht. 
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nahm der Galvanometerzeiger wieder dieselbe Stellung ein wie vor 
der Belichtung. Freie Atome sind also bei dieser Anordnung nicht zum 
MefSdraht gelangt, wie es wegen der grofen Kntfernung der Bestrahlungs- 
stelle vom Draht (50cm) auch nicht anzunehmen war. Damit ist zugleich 
der von Freeman’) beobachtete Fall ausgeschlossen, der eine Wider- 
standserhéhung des Mefdrahtes durch Adsorption von Wasserstoffatomen 
im Metall des Drahtes beobachtet hat. 


Eine sehr genaue Eichung der MeSanordnung muBte aus zwei Griinden 
vorgenommen werden: Einmal ist die Anderung der Warmeleitung nur in 
kleinen Druckbereichen der Druckinderung proportional. Deshalb wurden 
mit Hilfe eimer geeigneten Pumpvorrichtung die MeSbereiche mit einem 
McLeod durchgemessen, das noch bei 10mm Druck 1 Proz. Ablese- 
genauigkeit gestattete. Ferner war zu beachten, da bei den Versuchen 
mit Gasgemischen durch die Bestrahlung nur die eine Gassorte zum Ver- 
schwinden gebracht wurde, wahrend bei einer Eichung durch Abpumpen 
nur eine Druckabnahme des Gesamtgemisches zu erreichen war. Wenn 
nur eile Komponente des Gasgemisches ihren Partialdruck andert, so ruft 
das, bezogen auf gleich grofe Druckiinderung, eine andere Wirmeleitungs- 
ainderung hervor, als wenn das Gesamtgemisch seinen Druck andert. Man 
wird also bei einer Eichung, in der man den gleichen Galvanometeraus- 
schlag durch Abpumpen erzeugt, den die Bestrahlung entstehen lieB, eine 
andere Druckabnahme herstellen, als im Versuche vorgelegen hat; und 
zwar mufi wegen der groBen Wiarmeleitfihigkeit des Wasserstoffs die 
Druckerniedrigung des Gesamtgemisches viel gréSer ausfallen als die 
Partialdruckinderung des Wasserstoffs bei der Bestrahlung. Der Unter- 
schied im der Wiarmeleitungsinderung, der sich zwischen der Druck- 
ainderung des Gesamtgemisches und einer gleich grofen des Wasserstoffs 
des Gemisches allein geltend macht, wurde dadurch festgestellt, daS 
Wasserstoff in germgen Mengen in das Gemisch eingelassen wurde, und 
da8 dafiir geringe Betriige des Gemisches langsam durch eine Kapillare 
abgepumpt wurden. Durch derartigen Vergleich konnte fiir alle vor- 
kommenden Mischungsverhiltnisse der Unterschied der Warmeleitungs- 
anderung, die dem Eichproze$ und dem BestrahlungsprozeB zukam, fest- 
gestellt werden, so daf an die Versuchsergebnisse die entsprechenden 
Korrekturen angebracht werden konnten. 


Mit der angegebenen Methode lie® sich die zeitliche Druckabnahme 
des Wasserstoffs wihrend einer Bestrahlung trotz des hohen Zusatzgas- 


1) Freeman, Journ. Amer. Chem. Soc. 35, 927, 1913. 
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druckes in wiinschenswerter Genauigkeit messen und mit der Druckabnahme 
ohne Stickstofizusatz vergleichen. 


Eine Fehlerquelle hatte fiir den Vergleich dann entstehen kénnen, 
wenn die StoBverbreiterung der Absorptionslinie des Quecksilbers bei 
Stickstoffzusatz merklich gewesen wire. In diesem Falle wire bei an- 
wesendem Stickstoff mehr Licht der Quecksilberlampe vom Quecksilbergas 
absorbiert und an die Wasserstoffmolekiile abgefiihrt. Wie Stuart jedoch 
gezeigt hat, ist die Verbreiterung bei den benutzten Stickstoffdrucken so 
gering, daB sie fiir diese Zwecke vernachlissigt werden darf. Auch zeigte 
sich, daf die Druckabnahme durch Abschalten des Magnetfeldes der Lampe 
in gleicher Weise sowohl mit, wie ohne Stickstoff verschwand, was darauf 
hindeutet, daB in beiden Fallen nur der Kern der Linie 2537 A absorbiert 
wurde. Auf Grund der Beobachtungen von Noyes?) kénnte man noch 
daran denken, daS eime Bildung von NH, aus Wasserstoffatomen und 
normalen Stickstoffmolekiilen eintreten und zu Taéuschungen Veranlassung 
geben kénnte. Dieser Proze$ ist aber aus energetischen Griinden ausge- 
schlossen, und auch direkte von Buch-Andersen?’) und gelegentlich von 
Cario und Frank angestellte Versuche haben ein negatives Resultat 
ergeben. Mit der gleichen Methode der StéSe zweiter Art konnten neuer- 
dings Taylor und Marshall*) auch bei hohen Drucken nicht NH,- 
Bildung feststellen*). Aber auch die durch thermischen Zerfall von 
Langmuir und durch Ghimmentladung von Bonhoeffer’) hergestellten 
Wasserstoffatome erwiesen sich als unfahig, mit Stickstoff zu reagieren. 


Um nicht vom begrenzten Fassungsvermégen der Gefaiwandungen 
abhingig zu sein und méglichst grofe Druckinderungen durch Vermeidung 
der Wiedervereinigung der Atome zu erzielen, wurde bei allen Vergleichs- 
messungen ein Metalloxyd in das Rohr eingefiihrt. Wihrend nun zum 
Abfangen aller gebildeten Wasserstoffatome bei den Versuchen mit Wasser- 
stoff allein das Kinbringen des pulverférmigen CuO, das sich als wirk- 
samer erwies als WO,, an irgend eine Stelle in der Nihe der Belichtung 
geniigte, kam es bei den Messungen mit Stickstoff sehr darauf an, das 


1) Noyes, Journ. Amer. Chem. Soc. 74, 1003, 1925. 

*) Buch-Andersen, ZS. f. Phys. 10, 54, 1922. 

8) Taylor und Marshall, Journ. phys. Chem. 29, 1140, 1925. 

4) Das Ergebnis von Noyes ist wohl dadurch zu erkliren, da der Verfasser 
mit siedendem Quecksilber gearbeitet hat. In solehem Falle tritt durch Reibungs- 
elektrizitat eine elektrische Entladung im Dampf auf, die eine Ammoniakbildung 
hervorrufen kann. Cario und Franck erhielten immer schon geringe NH;-Bildung, 
wenn das Gasgemisch durch eine Quecksilber-Dampfstrahlpumpe hindurchgepumpt war. 

5) Boehm und Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 119, 385, 1926. 
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Oxyd méglichst nahe an die Entstehungspunkte der Atome zu bringen. 
Wegen des wesentlich héheren Druckes und des dadurch stark vergréSerten 
Diffusionsweges ging sonst ein Teil der gebildeten Wasserstoffatome durch 
Rekombination verloren. Ohne diese Vorsichtsmafregel wurde sogar eine 

OB scheinbare Verklemerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit anstatt 


eine VergréBerung bei Stickstoff- 
zusatz beobachtet. Die giinstig- 


sten Ergebnisse erhielt man, wenn 


eine Drahtnetzspirale aus oxy- 
diertem Kupfer, die mit einer 


ES 


Paste aus Kupferoxyd und Wasser 
iiberstrichen und im Hochvakuum 


Ss 


unter Ausheizen véllig wassertfrei 


Ss 
XN 


gemacht worden war, in das Beob- 
achtungsrohr eingefiihrt wurde. 
In dieser Form hinderte sie auch 
am wenigsten das Nachdiffundieren 


8 


Wasserstoff — Druck inmm ig —= 
Ss 


der Wasserstoffmolekiile zur Be- 


R 


lichtungsstelle. Infolge der aus 


experimentellen Griinden recht 
erheblichen Langenausdehnung des 


Beobachtungsraumes, der iiberall 


zwecks schnellen Druckausgleichs 


eine innere Weite von mindestens 
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Fig 2. lieferung der Molekiile bei solch 


Zeitliche Druckabnahme des Wasserstoffs infolge kleinen Partialdruckdifferenzen, 
der Belichtung, bei 18° C; Kurve 1: Gasgemisch 9 6 : 
von Quecksilber, Wasserstoff und Stickstoff Wie sie die Bestrahlung bewirkt, 


@Trm);, Kurve) 2 cnepennies von Quecksilber troty des groBben Diffusionskoeffi- 
un asserstoff. 

zienten des Wasserstoffs so lang- 
sam, dafi an der Bestrahlungsstelle stets ein Unterdruck an Molekiilen 
herrschte. Dieser machte sich ganz deutlich darin bemerkbar, da die 
beim Einsetzen der Belichtung beobachtete Geschwindigkeit sehr schnell 
stark abnahm, anstatt sich kaum zu verringern. Da ein langsames Vorbei- 
strémen des Gasgemisches am Exponierungsorte die genaue Druckmessung 
gestért hatte, so wurden die hinderlichen Einfliisse der zu langsamen 
Diffusion dadurch fiir die Messung unwirksam gemacht, da8 intermittierend 
bestrahlt wurde. Jede neue kurze Belichtung wurde erst dann vor- 


mera Ee 
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genommen, wenn sich das Gasgleichgewicht eingestellt hatte, was sich 
aus dem Stillstehen des Galvanometerzeigers ersehen lieS. Erst die so 
gewonnenen Werte der Druckabnahmen mit und ohne Stickstoffzusatz 
wurden miteinander verglichen. 


Die Bestimmung der Druckabnahmen ergab Kurven von ange- 
gebenem Verlauf (Fig. 2). Wasserstoff allein zeigt eine langsam, aber 
deutlich mit abnehmendem Drucke sich verringernde Zerfallsgeschwindig- 
keit (2). Ein Wasserstoff-Stickstoffgemisch dagegen weist tatsiichlich 
eine nahezu gleichbleibende Druckinderung bis zu recht tiefen Drucken 
auf (1). Erst bei ihnen nimmt ihr Absolutwert schnell ab. Wenn sich der 
Fall realisieren lieBe, da8 bei tiefen Wasserstoffdrucken nur der Wasser- 
stoff den metastabilen Atomen die Energie entzige, so miiBte man bis zur 
Abnahme des Partialdruckes des Wasserstoffs auf den Wert Null cine 


_ Gerade erwarten. Die merkliche Neigungsinderung und der auffallende 


- Knick bei Erreichung des niederen Druckes sind aber dafiir ein Beweis, 
~ daB am Ende solcher Versuche doch schon der Zustand erreicht war, wo 


die Diffusion der metastabilen Atome zur Wand und vielleicht auch die 
_ Auslésung des Uberganges zum Normalzustand durch Verunreinigungen 
_ gegeniiber den Wirkungen des Wasserstoffs allein in Betracht kamen?). 


_ Die Kurve 1 der Fig. 3 zeigt die Geschwindigkeitsvermehrung in Ab- 


3 hingigkeit von den verschiedenen Partialdrucken des Wasserstoffs. Es 
in ist das Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeit unter dem Einfu8 von 
~ Stickstoff zu derjenigen von Wasserstoff allein in Prozenten der 


'( Geschwindigkeit aufgetragen, die in dem Falle ohne Stickstoff beobachtet 
wird. Man bekommt ganz den erwarteten Verlauf. Die Vermehrung 
-macht sich immer stirker bemerkbar, je tiefer der Wasserstoffdruck 
ist. Da schon bei Drucken von 0,1 mm an aufwarts die Vermehrung 
der Dissoziationsgeschwindigkeit unmerklich wurde, so wurden die 
_meisten Messungen mit Wasserstoffdrucken von der GréSenordnung 
0,1 mm und darunter gemacht. Die Stickstofidrucke wurden von 

0,5 bis 10mm varriiert. Messungen mit kleinem Stickstoffdruck haben 
— den Vorteil, wie Fig. 3, Kurve 2 zeigt, noch die Verhiltnisse bei ganz 
_kleinen Wasserstoffmengen leichter beobachtbar zu machen. Denn das 
Verhiltnis der Geschwindigkeiten ist bei hohen Stickstoffdrucken dann 
schon so groB und die Ablesegenauigkeit bei derart kleinen Partialdrucken 
“schon so erschwert, dai man keine genauen Werte mehr erhalten kann. 


1) Spontane Uberginge spielen selbst unter diesen Bedingungen noch 
‘keine wesentliche Rolle. 
‘= Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 43 


a 
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Ein geringer Stickstoffdruck 1a%t weniger metastabile Quecksilberatome 
entstehen, ruft daher bei hoherem Wasserstoffdruck kaum eine Verstarkung 
hervor, lat eine solche aber bei tiefem Wasserstoffdruck noch sehr deutlich 
meBbar hervortreten. Denn selbst sehr wenige Quecksilberatome im 
2°p,-Zustande sind dann wegen ihrer groBen Lebensdauer wirksamer als 
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Fig. 3. 
Verstarkung der Dissoziationsgeschwindigkeit des 
Wasserstoffs durch Stickstoff in Abhangigkeit 
vom Wasserstoffdruck. Kurve 1 bei 9,1 mm No 
und 189. Kurve 2 bei 0,7mm Nog und 45°. 
Kurve 3 bei 75mm Noy und 45°. Kurve 4 bei 
9,4mm Np» und 18°. Kurve 5 fir 10mm No» und 
18° berechnet. 
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die weit gréBere Anzahl im 2 °P,-Zustande, die ja doch ihre Energie durch 
Ausstrahlung verlieren, ehe sie mit den wenigen Wasserstoffmolekiilen 
zusammentreffen. Messungen mit hohem Stickstoffdruck haben dagegen 
den Vorteil, schon bei relativ hohen Wasserstoffdrucken eine deutliche 
Verstarkung zu zeigen. Versuche mit einem Edelgasgemisch von Neon- 
Helium ergaben ebenfalls, wenn auch nur viel geringere Verstirkung, da 
durch Edelgasatome der Ubergang vom 2°P,- in den 2°P,-Zustand mit 
wesentlich kleinerer Ausbeute hervorgerufen wird als durch Stickstoff. 

Die Temperatur des Bestrahlungsrohres wurde zwischen 45 und 18° 
variiert. Dabei ergab sich, da8 das Verhaltnis der Geschwindigkeiten bei 
tieferen Temperaturen, also bei tieferem Quecksilberdruck, groBer wird, 


ee 
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wie man aus einem Vergleich von Kurve | mit 8 der Fig. 3 ersieht. Das 
ist verstiindlich, da nach den Resultaten von Orthmann und Pringsheim 
Zusammenstéfe von Quecksilberatomen im 2 *P,-Zustande mit normalen 
— Quecksilberatomen Uberginge in den 2 *P,-Zustand hervorrufen. So hat 
'man also bei 45° schon einen. merklichen Bruchteil aller angeregten 
- Quecksilberatome im 2°P,-Zustande. D.h. aber, daB ein Stickstoffzusatz 
bei 45° nicht mehr so wirksam sein kann wie in einer Messung bei 18°. 
Andererseits kénnen bei Zimmertemperatur noch kaum metastabile Queck- 
silberatome da sein, weil Zusammenstife von Quecksilberatomen unter- 
j einander innerhalb der Lebensdauer von 10-7 see sehr selten vorkormmen. 
_ Ein Vergleich der Kurve 4 mit 1 in Fig. 8 macht anschaulich klar, wie sehr 
die MeSergebnisse durch intermittierende Bestrahlung verbessert wurden. 
Denn bei ununterbrochener Bestrahlung wird die Verstirkung, die zuerst 
“auftritt, scheinbar zur Abnahme der Geschwindigkeit wegen des im Be- 
: - strahlungskegel herrschenden Unterdruckes an molekularem Wasserstoff, 
bis doch bei tiefen Drucken das Vorhandensein der metastabilen Atome 
die nachteilige Wirkung der zu langsamen Nachlieferung der Molekiile 
iiberwiegt. 


Damit sind also durch diese Beobachtungen die Vorstellungen be- 
statigt, die man sich iiber die Empfindlichkeit des metastabilen Quecksilber- 
zustandes gegen Zusammenstiéhe mit Wasserstoff gebildet hatte. Allerdings 


lassen sich diese Messungen nicht so genau ausfithren, da® man angeben 

kénnte, ob der 2 *P,-Zustand eine gréfere Empfindlichkeit als der 2°P,-Zu- 
; g 

stand gegen Wasserstoff hat. Denn es ist in dieser Arbeit nicht Seeaue 


Wert gelegt, die maximal méglichen Vermehrungen zu bestimmen, was sehr 
“mithsam sein diirfte. Da man jedoch, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt, 
“mit den Verstirkungen sehr nahe an die Werte herankommt, die man 
‘erwarten mu, wenn die Wahrscheinlichkeit der Zersetzung von Wasser- 
 stoffmolekiilen beim Zusammenstof mit 2*P,-Atomen ahnlich grog ist wie 


bei Stéfen mit Atomen im 2°P,-Zustande, so wird man eine anndhernd 
igleiche Empfindlichkeit beider Zustiinde annehmen diirfen. 

Die einfache Berechnung der GréSe der Vermehrung der Wasser- 
“stoffdissoziation fubt auf der durch Cario und Francks Resultate 
ugestiitzten Annahme, da$ die von Stuart beobachtete Starke der Aus- 
‘éschung der Quecksilberresonanzfluoreszenz durch Wasserstoff direkt 
“ein Ma8 fiir die Haufigkeit der Zerlegung von Wasserstoffmolekiilen durch 
Zusammenstéhe im 2*P,-Zustande ist, wahrend die Ausléschung durch Stick- 
| stoff die Ausbeute an Ubergingen in den metastabilen 2°P,-Zustand anzeigt. 
‘Tn einem Quecksilber-Wasserstoff-Stickstoffgemisch werden sich die 
L 49% 
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Wirkungen beider Gase derart iiberlagern, da Wasserstoff dem Stickstoff 
und Stickstoff dem Wasserstoff eimen Bruchteil der angeregten Queck- 
silberatome fortnimmt, die jedes Gas, falls es allein ware, getroffen haben 
wiirde. Nennt man Hgy,(,, die Zahl der StéSe, die zwischen ange- 
regtem Quecksilber und Wasserstoff beim Wasserstoffdruck p, geschehen 
wiirden, wenn Stickstoff fehlte, und analog Hgn,(»,) die Anzahl Zu- 
sammenstéfe zwischen Stickstotf und angeregtem Quecksilber beim Stick- 
stoffdruck p, und fehlendem Wasserstoff, so laSt sich die Anzahl der 
angeregten Quecksilberatome, die in einem Gemisch der drei Gase, sei es 
im 2 °P,- oder 2°P,-Zustande mit Wasserstoffmolektilen zusammentretfen, 


ausdriicken als 


Het, (p.), No (p2) — (1 Ta a Hen, (p2)) Hen, (py) = [1 Sorel sts (wy) Hen, (ps) 
ae Hen, (px) a Hen, (ps) a: Hg, cn) : HENo (po) 

Dies ergibt z. B. fiir p, = 10mm und p, = 0,1 mm, wo beide 
Gase gerade die Fluoreszenz um }/, ausléschen, den Betrag ‘/,,. Dem- 
gemaf sollte man bei 0,1 mm Wasserstoff und 10mm Stickstoff eine 
Verstiirkung der Geschwindigkeit erwarten von 


7 


. sae! aoe Sf ae. eae 
Hey, (0,1, No (10) * Hg, 0,1 a lye: la IDE eroz 


Die nach dieser Regel berechneten Werte sind als Kurve 5 in Fig. 3 | 


vergleichsweise aufgetragen und zeigen eime Uberemstimmung mit den 
Messungen, wie man sie nicht besser erwarten durite. 


Es ist notwendig, die hier gegebenen Beobachtungen mit den schon | 


anfangs erwéhnten Resultaten zu vergleichen, die Mitchell") an einer 


ahnlichen Untersuchung erhielt. Mitchell bestrahlt ein Wasserstoff- 
Quecksilbergemisch in fast der gleichen Weise mit einer Quarz-Queck- | 


silberlampe und beobachtet mit und ohne Zusatz von Argon. Seine 


MefSmethode beruht nach Dickinsons Vorbild darauf, da er auBerdem 


noch Sauerstoff im Gasgemisch hat, da er also die Wasserbildung aus 


Sauerstoff und ,aktivem“ Wasserstoff untersucht. Da das entstehende : 


Wasser ausgefroren wird, so lassen sich Druckerniedrigungen am Mc Leod 


messen. Mitchell und Dickinson erhalten nur Druckabnahmen, wenn — 


Sauerstoit zugegen ist, was sich aus Wandvergiftungen erklart. Wichtig 


ist, da’ Mitchell eime Abnahme der Wasserbildung bei Argon- | 


zusatz beobachtet, und zwar proportional dem Argondruck. Das 
steht scheinbar im Gegensatz zu den hier gemachten Beobachtungen, bei 


1) Mitchell, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 458, 1925. 
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denen der Fremdgasdruck eine Zunahme der Bildung yon Wasserstoff- 
atomen hervorrief. Von den von Mitchell als méglich aufgestellten 
_ Hypothesen hielt er diejenige fiir die wahrscheinlichste, daB nicht Wasser- 
stoffatome entstehen, sondern stark schwingende Wasserstoffmolekiile. 
Nur diese, nicht die Atome sollten in der Lage sein, mit dem Sauerstotf 
za Wasser zu reagieren. Wird durch Zusammenstife mit Argon- 
-atomen die Schwingungsenergie dieser Molekiile dissipiert, ehe ein Zu- 
-sammensto8 mit Sauerstoff erfolgt, so unterbleibt die Wasserbildung. Auf 
“diese Weise wird die Abnahme der Wasserbildung durch Argonzusatz 
 erklart. 
2 Der Prozef, der die Abnahme bedingt, ist also ein ganz anderer als 
- der, welcher im dieser Arbeit untersucht worden ist. Die Wirkung des 
_ Argons muf bei den Mitchellschen Versuchen eben eine doppelte sein. 
Durch das Auftreten der metastabilen Atome muB8 die Bildung von stark 
“schwingenden Molekiilen auch bei ihm haufiger geworden sei; aber diese 
Verstarkung wird unter den benutzten Verhiltnissen verdeckt durch die 
i Verminderung der Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die Wasserstoffmolekiile 
aut Sauerstoffmolekiile treffen, solange sie ihre Schwingungsenergie noch 
besitzen. Die zur Wasserbildung notwendigen stark schwingenden Wasser- 
vstoffmolekiile brauchen sich, wie oben angedeutet, nicht direkt beim Zu- 
“sammensto8 der Wasserstottmolekiile mit den angeregten Quecksilberatomen 
ma bilden. Denn selbst wenn hierbei immer nur Wasserstoffatome entstiinden, 
980 miiBten diese, da durch den Sauerstoff die W andkatalyse ausgeschlossen 
“ist, wieder zu stark schwingenden Wasserstoffmolekiilen unter DreierstéSen 
“im Gase zusammentreten und wiirden dann erst, z. B. beim Dreiersto8 mit 
O,, mit dem Sauerstoff reagieren. Somit fallt ein Widerspruch zwischen 
‘Mitchells und den hier gemachten Beobachtungen fort. 


Diese Annahme iiber die Wasserbildung ist aber auch mit anderen 
‘Tatsachen im Einklang. So ist. von Coehn und Grote?) gefunden, dab 
‘Wasserbildung immer tiber H,O, vor sich geht, wobei dieses als erstes 
| Vereinigungsprodukt Fehen ist: DaB sich Wasser aus Knallgas schon 
‘ei Temperaturen bildet, wo bestimmt noch nicht Wasserstoffatome vor- 
“iegen, spricht ebenfalls nicht dagegen. Auch versteht man so die Tatsachen, 
' laB Wasserstoffatome am Sauerstoff, der die Winde vergiftet hat, reflektiert 


werden, also mit ihm nicht reagieren. Zudem zeigen die Beobachtungen, 


welche Langmuir®) tiber Wasserbildung gemacht hat, da adsorbierte 


| 1) Coehn und Grote, Nernst-Festschrift, S. 136. 
i| *) Langmuir, Trans. Farad. Soc. 17, 621, 1921. 


656 Erich Meyer, ib 


Wasserstoffatome gegen Sauerstoffmolekiile unempfindlich sind, wahrend 
sich adsorbierte Sauerstoffatome mit normalen Wasserstofimolekiilen zu 
H,O vereinigen kénnen. Die Beobachtungen von Boehm und Bon- 
hoeffer') und Bonhoeffer und Loeb’) iiber die Bildung von Wasser- 
stoffsuperoxyd aus Sauerstoff und Wasserstoffatomen, die nach der 
Methode von Wood und der von Cario und Franck hergestellt wurden, 
lassen ohne weiteres die obige Deutung mit Hilfe der rekombinierenden 
Atome zu. 


Zum Schlu8 sei erwihnt, da$’, wenn in der benutzten Versuchs- 
anordnung entweder allein Stickstoff oder ein Neon-Heliumgemisch neben 
dem Quecksilber vorhanden war, schon bei einem Dampfdruck des Queck- 
silbers von 0,001 mm deutliche griine kontinuierliche Bandenfluoreszenz 
beobachtet wurde, die bei den verschiedenen Zusatzgasen dann annahernd 
gleich stark war, wenn sich deren Drucke umgekehrt wie ihre ausléschenden 
Wirkungen verhielten. Noch bei einigen Tausendsteln Millimetern Wasser- 
stoff war die Fluoreszenz, wenn auch schwach, vorhanden. Die Beobachtung 
ist von Interesse, da die Entstehung dieser Bandenfluoreszenz bisher noch 
nicht eindeutig geklirt ist und da sie nach Resultaten von Wood 
und van der Lingen®) nur in destillierendem Quecksilber auftreten sollte. 
Diese Erscheinung wird von Houtermans, der auch andere Anregungs- 
bedingungen dieser Fluoreszenz zurzeit im Goéttinger Institut untersucht, 
genauer verfolgt. 


Zusammenfassung. Wie erdrtert wird, ist es nach den allgemeinen 
Erfahrungen tiber StoBprozesse und iiber die Wirkung von Zusammen- 
stéBen, die zwischen Wasserstoff und angeregtem Quecksilber statttinden, 
sehr wahrscheinlich, da8 auch der 2°P,-Zustand des Quecksilberatoms 
Wasserstofimolekiile zu zerlegen vermag. , 


Die metastabilen Quecksilberatome werden aus den instabilen durch | 
Zusammenstife mit Stickstoffmolekiilen hergestellt. Zur Beobachtung 
gelangen die Druckainderungen des Gemisches von Quecksilberdampf, 
Wasserstoff und Stickstoff, die infolge optischer Anregung der Queck- 
silberatome eintreten. 

Die durch die metastabilen Atome tatsachlich hervorgerufene Zerfalls- _ 
geschwindigkeit des Wasserstofis erweist sich, wie wegen der langen 
Lebensdauer des Anregungszustandes 2°P, erwartet wurde, als durchaus — 


1) Boehm und Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 119, 385, 1926. 
*) Bonhoeffer und Loeb, ZS. f. phys. Chem. 119, 474, 1926. 
®) van der Lingen und Wood, Astrophys. Journ. 54, 149, 1921. 
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verschieden von derjenigen, welche die Atome des 2 *P,-Zustandes 
entstehen lassen. Die Empfindlichkeit des 2°P,-Zustandes gegen 
Wasserstoff kann daraus als nahe gleich der des 2°P,-Zustandes ent- 
nommen werden. 

Den Herren Assistenten des Instituts, zumal Herrn Dr. Cario, michte 
ich fiir manchen guten Rat zu dieser Arbeit bestens danken. Insbesondere 
fithle ich mich aber Herrn Prof. Franck, der die Anregung zu dieser 
Arbeit gab, fiir sein stets forderndes Interesse zu stiindiger Dankbarkeit 
verptlichtet. 

Go6ttingen, II. Physikalisches Institut, Mai 1926. 


Uber einige allgemeinere Regelmafigkeiten der 
optischen Spektren. 

Von Karl Bechert (zurzeit in Madrid) und M. A. Catalan (Madrid). 
(Eingegangen am 4. Mai 1926.) 


§ 1. Beziehung zwischen den Aufspaltungen von Termen gleicher %-Anordnung 
in beliebigem Bogenspektrum und Funkenspektrum des in der Horizontalreihe des 
periodischen Systems folgenden Elements, Beispiele. § 2. Die Abweichungen yon 
der Intervallregel erfolgen bei solehen einander entsprechenden Termen im selben 
Sinn. § 3. Bei einander entsprechenden Termen verschiedener Multiplizitit, aber 
dessciben Spektrums, wachsen die 7 wie 1/r an, wenn bei beiden Multiplizititen 
Aufspaltungen zwischen denselben 7 verglichen werden; diese Regel kann keinen 
weiteren Geltungsbereich haben als die Intervallregel von Landé, Beispiele. 
§ 4. Bemerkung iiber die Aufspaltungen von Termen derselben Konfiguration und 
Multiplizitat, aber verschiedener ]-Werte. 

In dieser Arbeit versuchen wir aus der Heisenbergschen ) 1-Klassi- 
fikation, insbesondere aus dem Gedanken, da8 in komplizierten Spektren 
mehrere /-Terme zu einer k-Anordnung gehdren kénnen, Schliisse auf die 
Grébe der Aufspaltung von Spektraltermen zu ziehen; es ergeben sich 
dabei Beziehungen zwischen den 4y eines Bogenspektrums und den- 
jenigen des Funkenspektrums, das zum nachfolgenden Element in der- 
selben Horizontalreihe des periodischen Systems gehért. Desgleichen 
werden wir eine Relation zwischen den 4y verschiedener Multiplizitaten 
desselben Spektrums angeben kénnen. 

§ 1. Bei der Untersuchung komplizierter Spektren, namentlich der 
Elemente der Eisenreihe, fanden sich in den Niveauschemata auffallige 
Termgruppierungen, die sich deutlich nach Multiplizititen geordnet an- 
einander schlossen und damit eine nahe innere Verwandtschaft anzeigten*), 
Russell und Saunders®) haben in ihrer Ca-Arbeit zuerst versucht, eine 
Erklirung fiir diese merkwiirdige Erscheinung zu geben, die ihnen in den 
sogenannten , gestrichenen“ und ,zweigestrichenen* Termen der Erdalkali- 
spektren entgegentrat. Heisenberg lieferte dann mit der Einfithrung 
einer neuen Quantenzahl das theoretische Riistzeug, das bei der Ordnung 
verwickelter Spektren bereits gute Dienste getan hat; die Klassifikation 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 32, 841, 1925. 

*) O. Laporte, ebenda 28, 135, 1924; M. A. Catalan, Bayr. Akad. 7. Fe- 
bruar 1925; K. Bechert und M. A. Catalan, ZS. f. Phys. 32, 336, 1925; 
K. Bechert, Ann. d. Phys. 77, 537, 1925. 


3) H. N. Russell und F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1925 
(Januar, Nr. 1). : 
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nach /-Werten und damit die Zuteilung einer ganzen Gruppe von Termen 
zu einer einzigen Klektronenanordnung scheint der natiirliche theoretische 
Ausdruck fiir den empirischen Sachverhalt zu sein. 

Wir sprechen hier nur von Spektren oder, besser, nur von Termen, 
fir welche Heisenbergs Schema III eine passende Beschreibung gibt. 
Wir nehmen ein beliebiges Spektrum irgendwelcher I[onisationsstufe vor 
und betrachten eine soleche Gruppe von Termen, von denen wir gerade 
sprachen, namlich Terme, die aus einer einzigen k-Anordnung entspringen, 
aber sich nach 7 und r voneinander unterscheiden. Im Spektrum irgend 
eimes anderen neutralen oder ionisierten Atoms, bei dem dieselbe /-Anord- 
nung vorkommen kann, werden dieselben /-Terme ebenfalls auftreten; 
es ist zu vermuten, dafi in den verschiedenen Spektren unter diesen 
i-Termen eine gewisse Verwandtschait bestehen bleibt, weil sie ja jedesmal 
derselben Elektronenkonfiguration entstammen, vorausgesetzt nattirlich, 
daB eime Einteilung nach /-Werten der Struktur der Termgruppe tiber- 
haupt noch angemessen ist. 

Diese Bemerkung ist nichts anderes als eine Anwendung des Ver- 
schiebungssatzes von Kossel und Sommerfeld’) aut komplizierte 
Spektren, in etwas verinderter Fassung; wir haben den Satz insofern ge- 
andert, als wir eine Verwandtschaft in verschiedenen Spektren nur fiir 
Yerme derselben Elektronenanordnung erwarten, dagegen keimeswegs als 
sicher annehmen wollen, dafi Terme irgend einer anderen Konfiguration 
beim Ubergang zu anderen Spektren ihre Eigenschaften in gleicher Weise 
indern miiBten wie die Terme der ersten. In der Tat zeigen Terme ver- 
schiedener Konfiguration oft wesentlich verschiedenes Verhalten, wie 
namentlich die Analyse der Spektren der Fe-Reihe gelehrt hat”). 


1-Terme, die zu verschiedenen Spektren und zur selben k-Anordnung 


- gehéren, haben wir stets vor uns, wenn wir das Bogenspektrum eines 


Elements mit dem Funkenspektrum des in der Horizontalreihe des periodi- 
schen Systems nachfoleenden Elements vergleichen. Wenden wir also 
unsere Uberlegungen auf die Jv von solchen Termen an, so werden wir 
vermuten, daS die Aufspaltungen im Bogen zu den korrespondierenden im 
Funken in einem Verhiltnis stehen, das fiir alle anderen Terme derselben 


1) W. Kossel und A. Sommerfeld, Verh. D. Phys. Ges. 21, 240, 1919. 

2) Kinen schlagenden Beweis dafiir, wie sehr sich z.B. die Bindungsfestigkeit 
zweier k-Anordnungen andern kann, geben die Terme 33, 4, und 4,4) des Ca und 
Sct: bei Ca liegt 4,4, viel tiefer als 334), bei Sc* viel hoher als 334); vgl. 
auch die bekannte Uberschiebung des Terms 3, iiber den Term 4, beim Ubergang 
von K zu Ca+ (siehe Sommerfeld, Atombau, 4. Aufl., S.559, Fig. 112). Vgl. auch 
die folgenden Beispiele. 
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Konfiguration ungefihr das gleiche bleibt. Derselbe Schlu8 gilt natiir- 
lich auch fiir den Vergleich einer Termgruppe mit der entsprechenden 
irgend eines Funkenspektrums héherer Ordnung mit derselben Elek- 
tronenzahl '). 

Beispiele aus bekannten Spektren, nach Horizontalreihen geordnet, 
migen illustrieven, wieweit die Aufspaltungsverhaltnisse konstant bleiben. 
Wir schreiben das Termsymbol in der Russell-Saundersschen Be- 
zeichnungsweise*) mit der Elektronenkonfiguration an und geben dann 
das Verhiltnis der Jv, und zwar stets das der Funken- zur Bogen- 
aufspaltung. Infolge der Abweichungen von der Intervallregel, auf die 
wir sogleich zu sprechen kommen (§ 2), schwanken die Verhiltnisse oft 
ein wenig fiir die einzelnen Aufspaltungen eines 7-Terms; es ist immer 
ein mittlerer Wert fiir den ganzen Term genommen worden, weil die aus- 
fihrliche Auffiithrung aller Verhiltnisse zu viel Platz in Anspruch nihme. 
Es eriibrigt sich noch zu bemerken, da8 die RegelmaBigkeit, die wir hier 
erwarten, nicht viel weiter reichen kann, wie die Landésche Intervall- 


regel. 
2. Horizontalreihe (1. kleine Periode). 


N—O*. ?P (Konfiguration jedenfalls in beiden Spektren gleich, vermutlich 

1 X 2), 4 x 29) 1:0,46 

£P (4 96°25, 34) 120,4le Ap aise 2 eda iy Gad), 

4 (4 X 25, 83) 1: 0,40 (hier schwanken die Zy-Verhiltnisse ungewéhn- 
lich stark, so daB der angegebene Wert keinen Anspruch auf Ge- 
nauigkeit erheben kann); fir 

4D gilt in beiden Spektren die Intervallregel nicht. 

4P (4 x 2, 33) 130,43 

Aus unseren vorigen Darlegungen geht hervor, daS wir nur die Terme 

4 x 25, 3, unter sich, ebenso nur die 4 X 25, 33 unter sich als vergleichbar an- 
sehen. 

(Literatur: N, C. C. Kiess, Journ. Opt. Soc. Amer. 11, Nr. 1, 

Juli 1925; O*, A. Fowler), Proc. Roy. Soc. (A) 110, 476, 1926.) 


1) In Analogie zu den Réntgenspektren werden die Aufspaltungen nach 
einem Zi, -Gesetz anwachsen, wenn man von einem Spektrum zum Funkenspektrum 
hoherer Ordnung iibergeht. 

*) H. N. Russell und F. A. Saunders, l. c. 

3) A. Fowler bemerkt in seiner O+-Arbeit ebenfalls, daB die O+- und N- 
Aufspaltungen oft im gleichen Verhiltnis zueinander stehen. Desgleichen hat 
Fowler bei den Abweichungen von der Intervallregel im N- und O+-Spektrum 
festgestellt, daf sie im gleichen Sinne erfolgen, worauf wir in § 2 ausfiihrlich 
eingehen werden. Was uns hier allgemein interessiert, ist, da diese Regelmabig- 
keiten sich fast immer finden lassen, wenn man Terme vergleicht, die im Sinne 
Heisenbergs einander entsprechen. Es mag hinzugefiigt werden, daf wir diese 
RegelmiaBigkeiten bereits gefunden hatten, bevor wir Fowlers Arbeit kennen- 
lernten. 
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4. Horizontalreihe (1. grofe Periode). 


K—Ca*. Trotzdem es in diesen beiden Spektren keine /-Gruppen und also auch 
keine vergleichbaren Terme gibt, schreiben wir doch das Verhialtnis 
fiir zwei Terme, 4, und 33, an, eben um zu zeigen, daB es fiir nicht 
vergleichbare Terme verschieden ausfallt. 

2P (4)) 1:0,26; 2D (83) 1: 0,04. 
(A. Fowler, Report on series in line spectra.) 
Ca—Sc*. 3D (33 4,) 1: 0,20, 
3P (3345)? Der Term ?P des Sct hat zwischen *P,-und 3P, eine viel 
mi grofe Aufspaltung, fiir die kleinere ergibt sich 1: 0,32 in Uber- 
einstimmung mit den folgenden Werten: 
3D (83 4.) 1:0,28; ?F (3345) hat im Ca schlechte Intervallbeziehung; 

3 : die Differenz zwischen °F, und 3/3 gibt 1: 0,33. 

: 3P (4, 45) 1: 0,46. 

: Wir weisen nochmals darauf hin, da nur die Terme gleicher k-Anordnung 
unserer Meinung nach verglichen werden dirfen, also hier nur 
3349, 3P, 3D, 3F. 

Ca, Russell-Saunders, Astrophys. Journ. 61, 54, 1925; Sct, 
M. A. Catalan, An. Soc. Esp. 20, 606, 1922; 22, 497, 1924. 
Se—Tit. Fiir die Dubletterme aft sich keine eindeutige Zuordnung von Bogen 
: zu Funken angeben, wohl aber fiir die Quartetterme. 

4F (2 X 35, 4,) 1: 0,40; 

41) (2 X Bg, 49) 1: 0,86, 4H (2 X 35, 49) 1:0,38, 4G (2 x 85, 45) 1: 0,40. 
Es verdient hervorgehoben zu werden, dai die Aufspaltungen selbst 
ihrer GréBe nach bei 4D, 4F, 4G (2 x 33, 49) ganz verschieden 
sind; dennoch wachsen sie von Bogen zu Funken ungefahr im 
gleichen Verhaltnis an. 

(Sc, M. A. Catalan, An. Soc. Esp. Fis. Quim. 21, 464, 1923; 
Tit, Meggers-Kiess-Walters, Journ. Opt. Soc. Am. 9, 355, 1924.) 

Ti—Vt. 5F (8 X 33,4,) 1:0,51; 3 (3 x 33, 4,) 1: 0,53. 

Die iibrigen zwei tiefen Tripletterme */’, *P entsprechen sich 
nicht und geben auch nicht tibereinstimmende Werte. 

5D (2 X 39; 44, 4) 130,48; 5F (2 3a, 44,45) 1:0,53; im Vt sind nur 
zwei Niveaus dieses °#'-Terms bekannt; °G (2 x 33, 4, 49) 1:0,46. 
Die tibrigen Terme lassen sich nicht sicher einander zuordnen. 

(Ti, CO. C. Kiess und H.K. Kiess, Journ. Opt. Soc. Am. 8, 
607, 1924; V+, W. F. Meggers, ZS. f. Phys. 33, 509, 1925.) 
vV—Crt. 6D (4 X 33, 4,) 1:0,59; 4D (4 x 33, 4,) 1:0,61. Zuordnung unsicher 
bei den itibrigen Termen. 
(V, K.Bechert und L. A.Sommer, ZS. f. Phys. 31, 145, 
1925; Ort, Meggers-Kiess-Walters, Journ. Opt. Soc. Am. 9, 
355, 1924.) 

Cr—Mnt*. Termzuordnung zweitfelhaft. 

Mn—Fet. 6D (6 X 33,4,) 1:0,60; 4D (6 x 33, 4,) 1: 0,59; 

61) (6 X 33,45) 1:0,59; &F (6 x 33,45?) 1:0,74; 6F gehort médglicher- 

weise nicht zur angegebenen Konfiguration; *P (6 x 33, 4)) 1: 0,60. 

(Mn, M. A. Catalan, Phil. Trans. (A) 228, 127, 1922 und 

An. Soc. Esp. Fis. Quim. 21, 321, 1923; E. Back, ZS. {. Phys. 15, 

206, 1923; Fe+, Meggers-Kiess-Walters, l.c.; M. A.Catalan, 
Bayr. Akad. 7. Febr. 1925, 8. 20.) 
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5. Horizontalreihe (2. grofe Periode). 


Sr—Y*. Die Y+- und teilweise auch die Sr-Terme folgen der Intervallregel nur 
mehr qualitativ; der ungefahre Wert des Verhaltnisses fiir die Terme 


4,5), 3F 3D ®P scheint 1:0,27 au sein; der tiefliegende 3J-Term 
(43, 5,) gibt eine ahnliche Proportion. 

(Sr, Russell-Saunders, l.c.; Yt, Meggers, Journ. Wash. 
Acad. 14, 419, 1924.) 

Wie man sieht, gilt unsere Regel nur angenahert und wir halten es 
ftir durchaus méglich und sogar wahrscheinlich, daf man nicht nur be- 
trachtliche Abweichungen von derselben finden wird, wenn einmal alle 
Spektralterme nach Elektronenkonfigurationen mit Sicherheit klassifiziert 
sein werden. Jedenfalls gibt die Regel oft een qualitativen Mafstab fiir 
die GroBe der Aufspaltungen bei der Untersuchung von Funkenspektren. 

§ 2. Die Analogie zwischen solchen korrespondierenden Termen, 
wie wir sie hier betrachten, geht aber noch viel weiter. Fiir das Ver- 
haltnis der Autspaltungen eines einzigen Terms gibt bekanntlich die 
Landésche Intervallregel ein ungefihres Ma’. Kleinere Abweichungen von 
dieser Regel sind iiberaus hiutig; bemerkenswerterweise erfolgen sie bei ent- 
sprechenden Termen im gleichen Sinn, so da8 etwa ein 4 verglichen mit 
einem anderen im Bogen wie im Funken!) zu klein oder zu gro ausfallt. 

Man erkennt die Abweichungen von der Intervallregel leicht, wenn 
man zwischen den 4y selbst die Differenzen bildet; wenn die Intervall- 
regel gilt, miissen diese Differenzen fiir je eimen Term alle einander 
gleich sein. Fast immer aber findet man, da8 sie fiir Bogen und Funken 
in gleicher Weise entweder wachsen oder abnehmen. 

Wir schreiben einige Beispiele zur Erliuterung an. Die Zahlen bedeuten die 
Differenzen zwischen den Jv; sie sind von 4yv zwischen kleineren 7 zu solchen 
zwischen gréferen 7 gebildet. 

Mn—Fe*. 6D (6 x 33,4;) Mn 48,53,60 6D(6% 35,49) 35,32, 22 


Fet 80, 88, 102 58, 45, 2 
4D (6X 33,4,) Mn 71,82 «=F (6 x 83,45?) 20, 22, 24, 20 
Fet 122,148 28, 31, 30, 20 
Ti—V+. 5F(8x33,4,) Ti 20,19,18  ®D(2x 8s, 4,,4,) 26,27, —5 
Vt 39,39, 35 52, 42, —140 
5G (2 33, 44, 49) 23, 23, 22 
48, 46, 44. 


Die Durchbrechung der Intervallregel kann demnach auf mannig- 
fache Weise geschehen; sie kann bei gleichem / und ry ganz verschieden 
ausfallen, wie °D und °D, Mn—Fet zeigen; sie tritt offenbar dann in 


1) Unter Funkenspektrum ist hier (§ 1, 2) stets das Funkenspektrum des 
nachfolgenden Elements verstanden; ein Mifverstiindnis ist bei dieser abgekiirzten 
Ausdrucksweise wohl nicht zu befiirchten. 
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gleicher Richtung auf, wenn aufer r und / auch noch die Konfiguration 
dieselbe ist. - Wir haben somit das Resultat gewonnen, daf bei gleichem 
j lr. k,...k; die Abweichungen vom Kosinusgesetz des quasimechani- 
schen Modells wesentlich dieselben sind. 

$8. Heisenberg hat in seiner bereits erwaihnten Arbeit iiber 
Multiplettstruktur und Zeemaneffekt eine Formel angegeben'), die zur 
Berechnung der Multiplettaufspaltungen in Zweielektronensystemen benutzt 
werden kann und die wesentlich auf der Voraussetzung beruht, dafi die 
quasimechanische Wechselwirkungsenergie zwischen Elektronen und Atom- 
rest dem Kosinus der Winkel zwischen den Impulsvektorem proportional 
sei. Dann enthalt der Ausdruck fiir die quantentheoretische Aufspaltung 
die Quantenzahl r als gemeinsamen Quotienten. Betrachten wir jetzt 
Mehrelektronensysteme, so wird diese Eigenschaft fiir jede Aufspaltung 
erhalten bleiben, denn der. gemeinsame Quotient r riihrt einfach daher, 
da8 j nur mit + zusammen im Ausdruck der quasimechanischen Energie 
vorkommt, und zwar nur in der Verbindung j?/r, die aus dem cos (/, r) 
stammt; bei der Integration tiber j und / und der schhefSlichen Differenz- 
bildung zwischen verschiedenen j bei gleichem /, 7, k,...%; bleibt dann 
in der Tat 1/r als gemeinsamer Faktor stehen. 

Daraus 148t sich ein interessanter Schlu8 ziehen: Halten wir alle 
Quantenzahlen und charakteristischen Konstanten der Formel fest und 
lassen wir bloB r variieren, so miissen sich die zugehérigen Aufspaltungen 
gueinander verhalten wie die umgekehrten ,Rumpi*-Quantenzahlen r. 
Damit alle die ebengenannten Bedingungen erfiillt sind, haben wir also 
eine Aufspaltung zwischen j und j—1 bei zwei verschiedenen Termen 
desselben Spektrums zu vergleichen, wobei j konstant bleibt; die zwei 
' Terme miissen derselben Konfiguration angehéren und denselben /-Wert 
haben. Es ist klar, da diese Bemerkungen nur so lange gelten kénnen, 
als die Multiplettintervalle der Intervallregel ungefahr folgen. 

Wir beginnen wieder mit dem Spektrum des neutralen Stickstofts: 


N, Quartett-Dublett: 4P?P (2 P-Quartett und P-Dublett bei C. C. Kiess, l. c) 
pee OTE MI, 
AP lo, lo; 
beobachtetes Intervallverhiltnis 1,6: 4, erwartet 2:4 
(P’-Quartett, a P’-Dublett) 7 = */,1/,; beobachtet 2,1: 4, 
erwartet 2:4. 


O+, Quartett-Dublett: *P?P (a 4p und 2%p, Fowler, l.c.) 7 = a, 42 2,3:4 
erwartet 2:4 (b *p, 3 *p) 22:4 
(4p', a®p') Soles 

*D?D (4d, a ?d) Ye Ibori) adres 


4q’ und b 2d’ geben einen ganz-falschen Wert. 


We Heisen bere, 15 c. 
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BeiSe ist nicht sicher festzustellen, welche Dubletterme den Quartetts entsprechen. 
Tit, Quartett-Dublett: 4D °D (4D, 2D, Meggers, Kiess, Walters, l.c.) j = 5/5, 3/. 1,6:4 


erwartet 2:4 Gr, af) Gay, Ol Ona 
(447, *F) 2,2:4 
4G *G:(tG, 2G) I= lay "o 


gibt einen falschen Wert; der Term 2G ist vielleicht 
auch noch nicht hinreichend sicher eingeordnet. 
Ti, Quintett-Triplett: °D°D (die zwei tiefsten d-Terme des Quintett- und Triplett- 


erwartet 3:5 systems, ©. C. Kiess und H. K. Kiess, 1. c.) 
oe 2920 
j=l 3,1:5, 


doch ist bei diesen zwei Termen nicht sicher, ob sie 
sich wirklich entsprechen, 
5F 5P (der tiefste f-Term des Quintett- und der zweittietste 
des Triplettsystems) 
j= 43 3,025 
Byers ty 29s Be 
Diese zwei F-Terme gehéren nach Hund?!) zusammen und erfiillen unsere 
Regel gut; cs gibt im Ti-Spektrum zwei tiefliegende Triplett-F-Terme, von denen 
der andere, den wir hier nicht benutzt haben (der Grundterm des Spektrums), 
einer ganz anderen Konfiguration als °#' entspringt und in der Tat einen falschen 
Wert des Verhaltnisses liefern wiirde. 
V*, Quintett-Triplett: Die zwei tiefliegenden P-Terme des Quintett- und Triplett- 
erwartet 3:5 systems (°P,*P,Meggers, 1. c.) stimmen nicht, sie ge- 
héren méglicherweise nicht zusammen; auch 5P und 3P 
passen nicht. 
MDH OCI ONGE AD 2) = OY BalS 
j = 21 3,0: 


Or Ot 


j Es ist wohl nicht zu 
gewagt, za behaupten, dab ®°D,a%D zur selben k-Anord- 
nung gehéren werden, weil sie im richtigen Intervall- 
verhiltnis stehen; hier scheint unsere Regel eine Ent- 
scheidung zwischen a@*D und dem dicht anschliefenden 
Term b*D zu erméglichen; } 3D wiirde 4,6:5 und 
6,3:5 geben. 
OP 3F OF,a8F) 7 = 43 31:5, 

j = 3,2 3,0:5. Wir muSten konsequenter- 
weise a? zum Vergleich mit °F heranziehen, denn 
b°F kann seiner Lage nach kaum yon derselben An- 
ordnung stammen wie °F; }8F paSt bemerkenswerter- 
weise auch nicht in die Regel. °f und a3F korrespon- 
dieren den Termen © und 3F des Ti, die wir soeben 
besprochen haben (8 x 33,4,); in § 1 haben wir natiir- 
lich auch nur die hier benutzten 3F-Terme miteinander 

Mie vey cian verglichen ®). 

1) F. Hund, ZS. f. Phys. 88, 364, 1925. 

*) Daraus, daB °F, 37 im Ti und V+ im Verhaltnis 3:5 stehen und daf 57 
vom Ti zum V+ wie 0,51: 1 anwiichst (vgl. § 1), folgt natiirlich, daf auch 37 im 
Verhiltnis ~ 0,5:1 zunimmt; insofern sind also die Ergebnisse in § 1 nicht ganz 
von den obigen unabhingig, doch sind solche Falle selten, aus ‘dem einfachen 
Grund, weil die Funkenspektren meist recht unvollstindig bekannt sind. 
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V, Soxtett-Quartott: 
erwartet 4:6 


Or", Soxtotti-Quartett: 
erwartot 4:6 
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‘PF ist nicht vollstiindig, doch li®t sich durch Wxtrapolation 
aus der einen bekannton Aufspaltung sehen, dai 5 und 
‘7?’ sohy wohl gusammengehirige Terme sein kénnen. 
Sq und 8G stimmen nicht, 


bDAp (d', D1, Bochert u. Sommer, Le.) jag, Oy 4,036 
J = "lay Igy 8,976 
JH Yq 8,016 


Ks gibt noch eine Reihe von V-'Termen, die richtigeo 
Intorvallverhiiltnisse zeigen (p! P', d2 D2, (Au), doch 
scheint uns die k-Klassifikation noch nicht sicher genug. 

SP4p (8P,*P,Meggors-Kioss-Walters, l.c,) liefern 8,9:6 

8D *D' (5D,4D) 4,136.4), 


OF 4 stimmen nicht, 


Or, Termzuordnung zwischen Quintett- und Septetisystem nur fir die $-Terme 


Quintett-Triplott: 
orwartet 8:5 


sicher; ein yon den Verlassern aulgefundener, nicht ver- 
bilontlichter Triplett-)-Derm mit den Aulspaltungen 183,9 
und 180,6 gibt einige Ubereinstimmung: 

SD 8D (d°,8D, wegen d°? vel. Catalan, An, Soe. Esp. 21, 
84, 1923) 80:5 und 44:5. 


~Mnt, Termazuordnung unbekannt. 


Mn, die zwei ersten Terme des Oktett- und Sextetisystoms erfiillen die Regel nicht, 


Sextett-Quartett: 


erwartet 436 


Feo*, Sextott-Quartett: 
erwartet 4:6 


Be, Septott-Quintett: 
erwartet 5; 7 


Quintett-Triplett: 
erwartet 3:5 


Co, Sextotl-Quartett: 
erwartet 1:6 


—Quartetit-Dublett: 
erwartot 2:4 


SP4*P (Mh, 2,3, “P, Catalin, l¢.; Back, 1. ¢.) stimmen nicht. 

8D 4D (A1, 2, 0, 4, 6) 4D) 4,0: 6; (Hh, 2, 9, 4,5) 4D) 8,8:,6; 

SP AL (G4, 9, 9,4, 6,0) 42") stimmon nicht; 82" pabte auch nicht 
in dio Gesetymiibigkeit des § 1. 

§D*D |®D (Grundterm von Fet), 4D, Meggeors-Kiess- 
Waltors, lo. und M, A. Catalan, Bayr. Akad. 7, Ke- 
bruar 1925, 8, 20] 4,0: 67), 

TP&P (a, p, O. Laporte, ZS. f Phys. 28, 188, 1924 
26, 1, 1924) 

TDD (0, d*) 54:7; (0 a4) 51:7; 

THOR (pf) stimmon nicht; die Aulspaltungen von 7/ sind 
auftiillig Klein, wie schon Walters?) bemerkt hat. 

SP eP (4, PY) 8,075: 

°D 8D (a2, D) 41:5; (d8. DY) 2,735 

OF OF (f1, Fly 8,155; (£9, 81:5; (8) 2,655; 

5G 8G (g', G2) gehéron héchstwahrscheinlich nicht zusammen, 

OP) 4d (01, d', M. A. Catalin und K. Bechert, ZS. ft. Phys. 
82, 3886, 1925) 4,0:6; 

84d? (p!, (2) passen nicht, auflallend schlechte Intervall- 
verhiiltnisse bei beiden Termen; (yt, /") 4,526 

BOE AG (yt, gt) 8,7: 6. 


und 


0 a 2 
DOs 


41) *D (d4, D1) 22:4; (d°,.D%) 2,5: 4; ie 
Ap oy (/1, i") Q4:4; (f%, FX) 2,534; FBS) 2 Bias 
4 2G: (g8, Gt) 2,734; (98, G2) 38,1: 4. 


Durchbrechungen der Interyallregel sind im Co-Spektrum 
bereits ziemlich hitutig. 


1) Dieses Verhiiltnis ist nicht unabhiingig im Sinne der vorigen Anmerkung. 
*) F. M. Walters, Journ. Opt. Soc. Amer. 8, 245, 


1924, 
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Ni, Quintett-Triplett: Es stimmt vollkommen zu unserer Erwartung, da im Ni- 
erwartet 3:5 Spektrum unsere Regel fast ganz versagt, denn die Jy 
des Ni folgen der Intervallproportion oft nicht einmal 
mehr quantitativ (vgl. K. Bechert und L. A. Sommer, 
Bayr.Akad., 7. Februar 1925; Ann. Phys. 77, 351, 1925; 
K.Bechert, ebenda, S. 537, 1925.) 
5D ®D (0, d*) passen nicht; 
OF 3F (gl, (2) 4,0:5; 
54 3G (y1,g1) gibt mit der Aufspaltung °G,— %G, 3,1:5 
(die andere Aufspaltung °G', —°@G, ist viel zu klein). 

Wir haben somit die Regel an dem ganzen zurzeit verfiigbaren 
Material gepriift') und kénnen behaupten, das dieses , Multiplizitiats- 
Intervallgesetz* in der tiberwiegenden Mehrzahl der Fille mit betriicht- 
licher Genauigkeit gilt. An emigen Beispielen konnten wir zeigen, dab 
unsere Regel eine Entscheidung zwischen einander naheliegenden Termen 
gleicher Multiplizitit liefert und diirfen hoffen, daB sie ftir die Zuordnung | 
von k-Werten zu Spektraltermen weiterhin von Nutzen sein wird, ganz 
abgesehen von dem rein praktischen Vorteil, den sie dem Spektroskopiker 
bei der Aufsuchung von Multiplettermen bietet. 

§ 4. Zum Schlusse erwihnen wir noch, daS wir bei den 4y von 
Termen gleicher Anordnung und Multiplizitat, aber verschiedenen I-Wertes 
im selben Spektrum keine sehr ausgepragte Regelmibigkeit fanden. Man 
sieht zwar, daB die Aufspaltungen oft ungefiihr wie 1/! anwachsen, wenn 
man Werte zwischen gleichen j vergleicht — was der Natur der Sache 
angemessen sein diirfte 


, doch kommen ganz auffallige Ausnahmen vor. 
Man sieht ja auch, daS ein Faktor 1/l wohl nur bei der Annahme des 
Kosinusgesetzes zwischen 7 und r entsteht, wenn die Beitriige der h,;-Vek- 
toren zur Wechselwirkungsenergie gar nicht in Betracht gezogen werden, 
was sicher eine ganz grobe Vernachlassigung ist. Rechnet man genauer, 
so resultieren, wie Heisenberg zeigte, bereits fiir Zweielektronen- 
systeme Formeln, die im allgemeinen nicht sehr einfache Abhingigkeit 
der Ay yon den / erwarten lassen. 

Dem International Education Board sind wir fir die Ge- 
wihrung eines Stipendiums fiir einen von uns (B.) zu tiefem Danke ver- 
pilichtet. 


Madrid, Laboratorio de Investigaciones fisicas, Januar bis April 1926. 


1) Fitr Mo ist die Zuordnung von Septett- zu Quintettermen nicht eindeutig 
bekannt; bei vielen anderen Spektren sind eingehende Angaben mehrerer Multi- 
plizitéten zwar angekiindigt, aber noch nicht verdffentlicht worden. 
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Das Neon- und Heliumspektrum im aufersten 
Ultraviolett. 


Von H. B. Dorgelo und J. H. Abbink in Eindhoven (Holland). 


(Bingegangen am 9, Mai 1926.) 


In dieser Zeitschrift?) wurden bereits von G. Hertz die ersten 
Resultate seiner Untersuchungen des Neonspektrums im iuSersten Ultra- 
violett besprochen. Durch die Aufnahme der Resonanzlinien des Neons 
wurde eindeutig festgestellt, daf nach den Kombinationsregeln das Grund- 
niveau des Neons ein einfaches p-Niveau mit der inneren Quantenzahl 
J = }/, ist. Aus theoretischen Betrachtungen wurde dies von 8. Goud- 
smit2) und P. Jordan) vorausgesagt im Anschlu8 an die Unter- 
suchungen von K. W. Meissner‘) und dem einen von uns®). Seitdem 

sind von Hertz auch noch die Resonanzlinien des Argons, Kryptons und 
Xenons aufgenommen worden. Die betreffenden Resultate sind aber noch 
nicht publiziert worden. 

Nach dem Ausscheiden yon Prof. Hertz aus dem hiesigen Labora- 
torium haben wir diese Untersuchungen fortgesetzt. An erster Stelle 
haben wir versucht, aufer den Resonanzlinien auch die héheren Linien 
des Neons aufzunehmen. Wir haben ferner einige Aufnahmen des Helium- 
spektrums im aufersten Ultraviolett gemacht. 

i Der benutzte Vakuumspektrograph war derselbe, welcher bereits von 


-G. Hertz in dieser Zeitschrift beschrieben wurde. 

Da in einem Niederspannungsbogen und in einer positiven Neon- 
siule die hoheren Niveaus nur sehr schwach angeregt werden, sind diese 
‘Lichtquellen weniger zur Aufnahme héherer Linien geeignet. Als Licht- 
quelle haben wir eine Glimmlichtentladung benutzt. Der Druck in dem 
‘Entladungsraum war ungefahr 5mm, im Spektrographenraum etwa 
‘25 mal kleiner. Die Stromstiirke war 6 mA, das benutzte Gas ein Neon- 
_Helium-Gemisch (80 Proz. He). 

. In der folgenden Tabelle geben wir in der ersten vertikalen Spalte 
‘die Wellenlingen der von uns gefundenen Neonlinien wieder. In der 


1) G. Hertz, ZS. f. Phys. 32, 933, 1925. Siehe auch Physica 6, 189, 1925. 
2) §. Goudsmit, Physica 5, 70, 1925; ZS. f. Phys. 82, 11, 1925. 
8) P. Jordan, ZS. f. Phys. 81, 877, 1925. 
4) K. W. Meissner, Ann, d. Phys. 76, 124, 19265. 
5) H. B. Dorgelo, Physica 5, 90, 1925, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 44 
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zweiten Spalte findet man die von Lyman und Saunders') publizierten 
Werte der Wellenlingen dieser Linien und in der dritten die Serien- 


bezeichnung der Linien. 


Wellenlange % . Wellenlainge 2 . 
DorgelosAbbink Lym man- Saunders, Serienbezeichnung 
743,74 + 0,1 743,78 1 yi— 2’ sy | 
735,97 + 0,1 735,95 py 2 S5 | 
629,76 + 0,1 | 629,80 | lp—3 8,4 | 
626,82 + 0,1 J 626,79 | 1p — 38 | 
619,09 + 0,1 | 618,92 l lp— 3d, | 
618, 63 serv -—— lp—3dy 
615,59 + 0,1 615,62 | lp—3s} | 
602,69 + 0,1 | 602,78 | Lp 4s, 
600,03 -— 0,1 | 600,08 | lp— 485 
en se OR | 598,88 | ly—4do5 \ 
595,83 - 0,1 J 595,92 | lp—4s} | 
OO tenO a 591,85 | lp—S5s, \ 
589,84 -- 0,1 ees) || 1p — 5 8p, dy | 


Die Schirfe der Spektrallinien war so gut, da die beiden Linien 
619,09 A und 618,63 A sehr deutlich getrennt sind. 

Auf unseren Aufnahmen mit dem Neon-Helium-Gemisch waren immer 
die 1p — ms,-Linien stiirker als die 1p —ms,-Linien. Nun sind die 
s, und s,-Niveaus von Landé durch dieselbe innere Quantenzahl J —= Bh 
charakterisiert: Nach den Intensititsregeln®) wiirde man, wenn die 
1p —ms,- und die 1 p — ms,-Linien gleichartige Linien waren, erwarten, 
daB die 1p —ms,- und 1p—ms,-Linien dieselbe Intensitét hatten. 
Dies ist aber nicht der Fall. 

S. Goudsmit*) und F. Hund‘) haben jedoch darauf hingewiesen, 
daS der Grundterm des Neons einem 'S,-Term und die 5,-, s5-, Sy, 
s,“Terme den 'P,-, °P,-, °P,-, 
Auffassung sind die 1p —ms,-Linien und die 1p — ms,-Linien nicht 
gleichartig, die 1 —ms,-Linien haben den Charakter von Singulett- 
linien, die 1» — ms,-Linien von Interkombinationslinien. Dann brauchen 


3P,-Termen analog sind. Nach dieser 


aber die Linien 1p — ms, und 1p — ms, auch nicht dieselbe Intensitit 
zu haben. 


1) Th. Lyman und F. A. Saunders, Nature 116, 358, 1925; Phys. Rey. 
25, 886, 1925. 

2) H. C. Burger und H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 28, 258, 1924. 

3) 8. Goudsmit, ebenda 82, 794, 1925. 

4) F. Hund, ebenda 88, 345, 1925. 


héheren 1p — 3s,- und 1 p 
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Sehr merkwiirdig ist jedoch (auch Lyman und Saunders be- 
merkten dies), daf auf den Aufnahmen von Helium mit nur sehr geringen 
Spuren Neon das Intensitétsverhaltnis der beiden Neonresonanzlinien 
1p — 2s, und 1p-——2s, ganz anders war. In diesem Falle war nicht 
die Linie 1p—2s, die starkere, sondern gerade die andere Linie 
1p —2s,. Bemerkenswert ist dabei, dab in diesem Falle yon den 


3s,-Linien die Linie 1 p — 3s, wieder die 
starkere ist. 


Auf unseren Heliumaufnahmen fanden wir weiter die folgenden 


~ Helumlinien: 


584,33-+01A GS—2P), 637,08+01A (S—3P) und 
622.17 4-0,1A (1 S—4 P). Lyman') gibt noch eine ziemlich starke 
Linie 600,3 + 0,6 A mit diffusem Charakter an, welche unter bestimmten 


_ Bedingungen eine kontinuierliche Verbreiterung nach der Seite der 


_ grofien Wellenlaingen hin zeigt. Auch auf unseren Aufnahmen kommt 


eine abnliche, ziemlich starke Linie 600,03 A vor. 
Mit Vorbehalt interpretiert Lyman diese Linie als korrespondierend 
mit Ubergiingen des Heliumatoms aus dem 2 S-Niveau nach dem 1 S- 


_ Niveau, also mit einem sogenannten verbotenen Ubergang. 


Nun liegt diese Linie 600,03 A innerhalb der MeBeenauigkeit aut 
derselben Stelle wie die Neonlinie | p — 4s,. 
Wir halten es deshalb nicht fiir unwahrscheinlich, daf die genannte 


- Linie 600,03 A die Lp — 4. s,-Linie des Neons ist, welche angeregt wird 


durch StéBe zweiter Art mit den metastabilen 2 S-Zustiinden des Heliums 


~ (obgleich sehr schwach, befinden sich auf unseren Heliumaufnahmen auch 


die iibrigen obengenannten Neonlinien von 748 A bis 598A). Da die 


Energie des angeregten 45,-Zustands des Neons so gut wie gleich der 


} 


des metastabilen 2 S-Zustands des Heliums ist, so wird nach den Be- 
trachtungen von J. Franck *) tiber den Wirkungsquerschnitt bei atomaren 
StoBprozessen diese Ubertragung der Energie des metastabilen 2 S-Zu- 


stands des Heliums an die Neonatome sehr leicht auftreten. 


Wenn man weiter bedenkt, daS im allgemeinen die Iebensdauer der 
metastabilen Atomzustinde ziemlich groB ist*), so dal die Wahr- 


1) Th. Lyman, Nature 110, 278, 1922; Astrophys. Journ. 60, 1, 1924. 

*) J. Franck, Naturw. 14, 211, 1926. 

3) H. B. Dorgelo, Physica 5, 429, 1925; ZS. f. Phys. 34, 766, 1925. Noch 
nicht publizierte Messungen des einen von uns iiber die Lebensdauer der meta- 
stabilen Zustiinde des Argons bei Zimmertemperatur ergaben fiir die Lebensdauer 
des s,-Zustands des Argons etwa 1),, Sek. (also einen noch gréferen Wert als 
bei Neon). 

44* 
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scheinlichkeit eines Zusammenstofes eines He-Atoms in dem metastabilen 
Zustand mit einem Neonatom (selbst bei sehr geringen Spuren des Neons 
im Helium) gro8 ist, so ist ein eventuelles Auftreten der Neonlinie 
1p —4s, mit vergroferter Intensitat sehr gut moglich. 

Nach dieser Auffassung der Erregungsweise der Linie 600,08 A muf 
man erwarten, daB auch die Linien im sichtbaren Teile des Spektrums, 
welche mit Ubergiingen des Leuchtelektrons aus dem 4,-Niveau des 
Neons in einer positiven Siule mit Helium (mit geringen Spuren Neon), 
eine relativ stiirkere Intensitit haben als dieselben Linien in einer ge- 
wohnlichen Neonsiule. Tatsaichlich ist das auch der Fall. Waéahrend 
z. B. in einer Neonsiule (mit 5 Proz. Helium) die beiden Neonlinien 
5433,652 A (2p,, — 45.) und 5662,553 A (2p,, —4s,) ungefihr gleich 
stark sind, ist in einer Heliumsiule (mit nur sehr wenig Neon) die erste 
Linie viel stirker als die zweite. 

Im allgemeinen treten verschiedene héhere Linien des Neons in 
einer positiven Heliumsiiule (mit sehr wenig Neon) relativ viel starker 
auf als dieselben Linien in einer gewoéhnlichen Neonsiule. 

Im Hinblick auf die interessante Wechselwirkung zwischen den 
metastabilen Heliumatomzustiinden und den Neonatomen hoffen wir dies 
niher quantitativ zu verfolgen. 

Aus den obenstehenden Betrachtungen folgt auch, da die Lebens- 
dauer der angeregten metastabilen 2 S-Zustiinde des Heliums durch 
Hinzufiigung kleiner Spuren Neon zum Helium stark beeinfluft werden muf. 

Lyman gibt weiter noch eine Linie 591,56 A, welche als eine 
0OS—1a (1S —2>)-Linie gedeutet wird. Fabt man nach 8S. Goudsmit 
und G. E. Uhlenbeck!?) das Heliumspektrum emem Erdalkalispektrum 
analog auf, so wiirde die von Lyman gegebene He-Linie als eine Inter- 
kombinationslinie des Singulett-Triplettsystems des Heliums zu deuten 
sein. Auf unseren Heliumaufnahmen kommt diese Linie aber nicht vor, 
dagegen finden wir auf den Neonaufnahmen eine schwache Linie BY1,7 A 
(Lyman gibt dafiir 591,85 A). 

Zusammenfassung. Das Spektrum einer Neon- und einer Helium- 
Glimmlichtentladung wurde im AuSersten Ultraviolett untersucht. Die 
folgenden Neonlinien wurden gefunden: 

743,74A (1p — 2 8,), 735,97 A (p-—2s,), 629,76 ANG peed Sy), 
626,82A (1p—8s,), 619,09A (1p—8d,), 618,63A (1p —34d,), 
615,59 A (1p—8s'), 602,69 A (1 p —4s,), 600,03 A (1 p—4s,), 598,77 A 


') 8. Goudsmit und G. E. Uhlenbeck, Physica 5, 266, 1925. 
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(lp —4d,,), 595,83 A (1p—4si), 591,70A p—Bs,), 589,84A 
(1 p — 54d,/5s,). 

Bei den Aufnahmen des Neons (mit nur wenig Helium) waren die 
{p—ms,-Linien starker als die 1p —ms,-Linien. Jedoch ist die 
1p — 2s,-Linie des Neons stirker als die 1p — 2s,-Linie, wenn man 
als Lichtquelle eine Entladung in Helium mit nur geringen Spuren 
Neon benutzt. 

Die folgenden Heliumlinien wurden gefunden: 584,33 A (1 S — 2 P), 
} 587,08 A (18 —8P) und 522,17A (LS—4P). Die auch von Lyman 
 gegebene Linie 600,083 A wird gedeutet als die Neonlinie 1 p—A4s,, 
welche durch Sté8e zweiter Art mit den metastabilen 2 S-Zustiinden des 


Heliums angeregt wird. 


Eindhoven, Phys. Laborat. d. Philips’ Glithlampenfabriken. 


Uber die Entscheidung zwischen Ionengitter und Atom- 
gitter auf rontgenspektroskopischem Wege. 
Von A. E. van Arkel in Eindhoven (Holland). 
(Eingegangen am 10. Mai 1926.) 


Durch Vergleichung der Intensitaiten yon benachbarten Interferenzlinien in Réntgen- 
aufnahmen wird man nur dann das Verhaltnis der Streuvermégen der Atome in 
der durchstrahlten Verbindung richtig bestimmen kénnen, wenn man die raumliche 
Ausdehnung der Atome vernachlissigen kann. Bei den leichteren Atomen wird 
dies sicher nicht zulassig sein: in diesem Falle wird das Verhialtnis eine Funktion 
der Reflektionswinkel sein: den richtigen Wert findet man, wenn man aus den 
gefundenen Werten den Wert fiir den Reflektionswinkel Null extrapoliert. Erst 
aus diesem Wert kann man schliefen, ob das Gitter aus Ionen oder Atomen 
aufgebaut ist. 

Allgemein wird jetzt angenommen, daf in Verbindungen wie KCl, 
CakF,, MgO und anderen biniren Halogeniden und Oxyden das Gitter 
aus Ionen aufgebaut ist. Viel weniger Sicherheit hat man aber schon, 
wenn man zu den mehrwertigen Verbindungen wie z. B. Nitriden und 
Carbiden iibergeht. 

So glaubt z. B. Ott?!) auf Grund von Intensitaétsmessungen an 
Debye-Scherrer-Auinahmen mit Bestimmtheit schliefen zu kénnen, dali 
bei Aluminiumnitrid nicht Ionen, sondern Atome die Bausteine des Gitters 
sind. Zu thnlichen Resultaten kommt Becker?) fiir die Verbindung 
Titannitrid; auch hier stimmen die Intensitiiten besser, wenn man an- 
nimmt, da nicht Ionen, sondern ungeladene Atome das Gitter bilden. 

Die Gruppe der binéiren Verbindungen wiirde also in zwei prinzipiell 
verschiedene Teile zerfallen. Zu dem ersten wiirde man die hetero- 
polaren Halogenide, Oxyde und vielleicht auch die Sulfide rechnen miissen ; 
zu dem zweiten dagegen die homéopolaren Nitride, Carbide usw. 

Tatsiichlich sind aber zwischen beiden Gruppen nicht sehr grofe 
Unterschiede vorhanden. So haben die Nitride und Carbide meistens 
dieselbe einfache Gitterstruktur *), die man auch bei den Halogeniden aut- 
gefunden hat; die Verbindungen haben im allgemeinen die Eigenschatten, 
die man nach Kossel bei heteropolaren mehrfachvalenten Verbindungen 
erwarten mu. Es fragt sich deshalb, ob die Intensitiiten der Réntgen- 
interferenzbilder ein geniigendes Kriterium geben, um die Frage: , lonen- 
eitter oder Atomgitter* zu beantworten. 


1) H. Ott. ZS. £ Phys, 22, 2015) 1924. 


*) K. Becker und F. Ebert, ebenda 81, 268, 1925. 
5) Dieselben, l.c.; A. H. v. Arkel, Physica 21, 284, 1925. 
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Bekanntlich werden bei der Berechnung der Intensitaten viele Ver- 
einfachungen eingefiihrt, und man begniigt sich meistens damit, da8 man 
fir benachbarte Linien nur den Einflu8 des Strukturfaktors beriick- 
sichtigt. Wenn man sehr benachbarte Linien miteinander vergleicht, 
wiirde dieses Verfahren wohl nicht zu falschen Resultaten fiihren, wenn 
nur die Ableitung des Strukturfaktors selber nicht auf unsicheren An- 
nahmen beruhte. 


Bekanntlich wird bei der Ableitung angenommen, daB die Streuung 
durch em Atom der Zahl der Elektronen proportional ist. Weiter wird 
so gerechnet, als ob die Elektronen im Atomschwerpunkt ruhten. Offenbar 
ist diese Voraussetzung nicht richtig; denn wir wissen doch, dab die 
Radien der Elektronenbahnen von derselben Gréfenordnung sind wie die 

' Abstiinde zwischen den Atomen im Kristallgitter. Nur bei den schwereren 
Atomen wird der Fehler, den man macht, nicht bedeutend sein. Im 
extremen Falle des Lithiumhydrids hat Bijvoet!) schon gezeigt, dab 
man die Elektronenkonfiguration in Rechnung ziehen mu, um die Inten- 
sititen der Interferenzlinien richtig deuten zu kénnen. 


Aber auch bei anderen Verbindungen kommt man zum gleichen 
Ergebnis, so beim NaF, das von Debye und Scherrer?), und beim 
MgO, das von Gerlach und Pauli®) untersucht worden ist. 


: Wenn man mit Hilfe des Strukturfaktors allein die Intensitaten 
— richtig beschreiben kénnte, so sollte bei diesen beiden Verbindungen, falls 
ihnen ein heteropolares Gitter zukime, die Intensitiit der Reflexionen 
von Flaichen mit drei ungeraden Indizes genau Null werden. Da aber 
in beiden Fallen die (811)-Linien auftreten, folet daraus: 


1. Entweder das Gitter ist nicht aus [onen aufgebaut. 

2. Mit dem Strukturfaktor allein ist es nicht méglich, die Inten- 

sitiiten richtig zu beschreiben. 

Nun wird man aber die erste Méglichkeit unbedingt fallen lassen 
miissen; also kann das Rechnen mit dem Strukturfaktor nicht richtig 
sein; Debye und Scherrer haben dann auch das Reflexionsvermigen 
der Atome nicht direkt aus den gemessenen Intensititen abgeleitet, 
' sondern, da das Retlexionsvermégen eine Funktion des Reflexionsanteils 
ist, das Verhiiltnis des Streuvermégens fiir den Reflexionswinkel Null 
berechnet. Hrst wenn man dieses Verfahren auch bei den Aufnahmen 


1) J. M. Bijvoet, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 42, 860, 1923. 
2) Phys. ZS. 19, 474, 1918. 
3) ZS. f. Phys. 7, 116, 1921; 9 191, 1922. 
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der Nitride anwendet, ist es méglich, etwas tiber die Ladungen der 
Atome herauszubringen. 

Jetzt muB noch die Frage beantwortet werden, wie es kommt, daf 
die gemessenen Intensititen scheinbar besser stimmen fiir ein Atomgitter 
als fiir ein lonengitter. Wir wollen dies fiir die Verbindung (TiN) 
zeigen. Die Struktur dieser Verbindung ist dieselbe wie die des Stein- 
salzes, wie schon friither gezeigt und spiter unabhingig von K. Becker 
(L.¢.) bestitigt ist. Berechnet man die Intensititen mit Hilfe der tiblichen 
Annahme (punktférmige Atome), so findet man tatsichlich bessere Uber- 
einstimmung, wenn man nicht ionisierte Gitterbestandteile annimmt. 
Becker rechnet dann auch das TiN zu den homéopolaren Verbindungen. 
Die Ubereinstimmung ist aber noch keine vollstandige; dazu kommt man 
erst, wenn man dem Titanatom eine negative und dem Stickstoffatom 
eine positive Ladung zuschreibt, was natiirlich sehr unwahrscheinlich ist. 


Wenn man nach den Verfahren von Debye und Scherrer (1. c.) 
und Bijvoet (l.c.) die raéumliche Ausdehnung der Elektronenhiille be- 
riicksichtigt, so kommt man zu ganz anderen Ergebnissen. Die K-und 
L-Elektronen des Titans und die K-Elektronen des Stickstofts kann man 
sich wohl noch mit dem Kern praktisch zusammenfallend denken, nicht 
aber die AnBenelektronen. Diese Elektronen denken wir uns so um den 
Kern herumlaufend, daf sie im Mittel jedes Element einer Kugelschale, mit 
dem Radius ry um den Kern beschrieben, gleichmabig fiillen; dann ist 
nach Bijvoet das Streuvermégen dieser Elektronenschale proportional 


sin(2ar 7 Yh + AP + 12) 
ee ial 


ns 


on i Vie + he he 


wo d die Kantenlange des Elementarkubus ist, und h,, h,, h, die Indizes 
der reflektierenden Kristallflachen vorstellen. 


Das totale Reflexionsvermégen fiir das Titanatom findet man, wenn 
man zu diesem Betrag zehn EKinheiten addiert; fiir das Stickstoffatom 
wird dies gefunden durch Addition von zwei Einheiten. 


Nimmt man an, dafi das Titan- und das Stickstoffatom ungefahr die 
gleichen Radien haben, und da8 diese ein Achtel yon dem kiirzesten Ab- 
stand zwischen Titan- und Stickstoffatom betragen, so findet man fiir 
das Reflexionsvermégen der Atome die Werte, die in der Tabelle an- 
gegeben sind. 
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Indizes An Aq; Ay/Aq; Indizes An Army, AnlAri 
(111) Taz 15,7 2,0 (331) 1,4 9,4 6,7 
(200) 7,0 15 2,0 (420) isl Shil 8,3 
(220) 5,9. 13,9 2.4 (422) 0,7 8,7 12,4 
(311) 3,6 11,6 3,2 (333) | 
(222) 3,2 11,2 3h) (511) | 0,4 8,4 21,0 
(400) 2,0 10,0 5,0 


Die erste Spalte enthalt die Indizes der reflektierenden Flachen, die 
_ zweite und dritte das berechnete Streuvermigen der beiden Atomarten, 
die vierte endlich das Verhiltnis der Reflexionsvermégen von Titan 
und Stickstoff. 
Ks zeigt sich, da8 bei den Linien (311) und (222), die man 
wegen ihrer benachbarten Lage vorzugsweise zur Intensitits- 
vergleichung verwenden wird, das Verhdltnis dasselbe ist 
wie fiir ein Atomgitter. 
Fiir AIN und auch fiir NaF und MgO kommt man zu 4hnlichen 
Resultaten. Bei diesen Verbindungen wird das Volumen der Ionen sehr 
verschieden sein miissen, am meisten beim AIN, wo die acht Aufen- 
elektronen von einer effektiven Kernladung 5 beim Stickstoffion an- 
gezogen werden, dagegen von einer Kernladung 11 beim Aluminiumion. 
Die AuBenelektronen des Aluminiums werden also starker streuen 
als die des Stickstoffs, wodurch ‘wieder ein Atomgitter vorgetiuscht 
werden kann. é 

Weiter ist es auch klar, warum sowohl bei NaF wie auch bei MgO 
die Linie (111) verschwindet, wie es bei einem Ionengitter sein sollte, 
nicht aber die Linien (311) (331) usw. 

Aus der Tabelle geht hervor, da8 bei kleinem Reflexionswinkel 
die Ausdehnung der Atome geringen Einfluf hat, das Gitter sich also 
verhalt wie ein Jonengitter; mit zunehmendem Winkel aber verandert 
‘sich das Interferenzbild allmahlich zu dem, welches man bei einem 

Atomgitter erwarten mu8, so da® die Linien (311) usw. mit merkbarer 
Intensitat auftreten kénnen. 
Da das Streuvermégen der Atome eine Funktion der Reflexions- 
‘winkel ist, wird man bei Kristallen, bei denen ein unbekannter Parameter 
auftritt, auch niemals mit einem einzigen Parameterwert alle Intensitiiten 
jexakt beschreiben kénnen. Tatsiachlich gelingt dies auch niemals, ‘wie 
schon frither hervorgehoben ist. 


Eindhoven, Physik. Lab. d. N. V. Philips-Glihlampenfabriken. 


Wirkung eines elektrischen Feldes auf das optisch erregte 
Spektrum des Quecksilbers. 
Von A. Terenin in Leningrad. 
Mit 2 Abbildungen, (Hingegangen am 10. Mai 1926.) 


In einem elektrischen Felde von 50000 Volticm werden von allen optisch 
erregten Linien des Hg nur die 2p,— 3 (dj, D)- und 2P—3(d,, D)-Linien merklich 
beeinfluft. Es findet namlich eine Na ee dieser Linien sate welche dadurch 
gustande kommt, daf die Linien in Absorption gegen die anregenden Emissions- 
linien der Lichtquelle verschoben werden. Da alle anderen, mit den Zustanden 
2p, verkniipften Linien, z. B. die Linien 2p,— 28, unbeeinfluft bleiben, so zeigt 

dies unmittelbar, da$ nur die Zustainde 3d, (8 D) angegriffen werden. 


Die Unempfindlichkeit der Resonanzlinien 1S —2p, des Hg und 
ls—2p,,. des Na gegen die Einwirkung eines elektrischen Feldes ist 
bekannt. Paschen und Gerlach’) konnten keine Veranderung der 
Absorption und der Emission der Hg-Linie 2537 in einem Felde von 
14000 Volt/em entdecken, obgleich in ihrer sehr empfindlichen Anordnung 
eine Verschiebung der Linie um 5.10-5 A hatte bemerkt werden kinnen. 
Ladenburg?) hat nur bei einem Felde von iiber 100000 Volt/cm eine 
geringe (etwa U,01 A) Verschiebung der D-Absorptionslinien des Na direkt 
beobachtet. Nach dem indirekten sehr empfindlichen Verfahren der Be- 
obachtung der Polarisation ist es Hanle®) in letzter Zeit gelungen, die 
Wirkung eines Feldes von 10000 bis 100000 Volt/cm auf die Hg-Linie 2537 
festzustellen. Dies zeigt, daB ein elektrisches Feld von der angegebenen 
Grobe im Vergleich mit dem die Bewegung des Leuchtelektrons beherr- 
schenden Atomfeld fast ganz zu vernachlissigen ist. Man konnte aber 
erwarten, da8 bei Uberfiihrung des Atoms in hiéher angeregte Zustinde, 
die Bahn des Leuchtelektrons eine so grofe Abmessung annimmt, da 
das Feld des Atomrumpfes mit dem duBeren Felde vergleichbar wird. Die 
Untersuchungen iiber den Stark-Hifekt haben tatsichlich gezeigt, dai 
diejenigen Linien, welche héheren Zustiinden des Atoms entsprechen, am 
stiirksten beeinflu8t werden‘). 

Die Beeinflussung besteht im grof’en ganzen®) in einer Verschiebung 
der Linien zu gréferen Wellenlingen hin; es muS auch eine Zerlegung 


1) Phys. ZS. 15, 489, 1914. 

2) ZS. f. Phys. 28, 51, 1924. 

3) Ebenda 35, 346, 1926. 

4) Vel. dazu Hansen, Takamine und Werner, Naturwiss. 12, 307, 1924. 
5) Neben dem Auftreten von verbotenen Linien. 
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der Linien in verschieden polarisierte Komponenten stattfinden, doch ist 
diese von kleinerer GriéSenordnung als die Verschiebung. 

Im Zusammenhang mit friiher mitgeteilten Versuchen?) wurde von 

mir die Wirkung eines elektrischen Feldes auf das Hg-Spektrum bei den 
reinen Verhiltnissen der optischen Anregung untersucht. 

Die Versuchsanordnung war die frither beschriebene. Das Leuchtrohr 
war mit Elektrodenplatten aus geschwiirztem Messing versehen, welche 
12cm lang und von der in Fig. | im G 
Querschnitt gezeigten Gestalt waren. = 

Das Licht des erregenden Bogens be- 
~ strahlte unmittelbar den Spalt zwischen 
den Elektroden. Anfangs betrug deren 
_Abstand etwa 2mm, die Leuchterschei- ‘i 
nung blicb dabei aber unter der Grenze 
-der méglichen Beobachtung. Deshalb Bogen 
wurde der Elektrodenabstand bis zu 
4mm vergréfert, doch war das Leuchten Fig 1. 
trotzdem schwach. Der Grund hierfiir 
liegt darin, da zur Uberfithrung einer geniigenden Anzahl von Hg-Atomen 
in den 2p,-Zustand der Dampf méglichst allseitig bestrahlt werden muB. 
Man kénnte befiirchten, daf bei so intensiver Bestrahlung mit ultraviolettem 
- Licht Photostréme von solcher Starke auftreten wiirden, daS kein geniigend 
grofes Feld bestehen und die beobachtete Erscheinung durch das Ein- 
setzen einer Entladung gefiilscht werden kénnte”). Diese Befiirchtung 
‘hat sich aber als nicht richtig erwiesen; jedoch war die Grife des an- 
gelegten Feldes durch den vorhandenen Photostrom merklich begrenzt. 
Eine Spannung von etwa 20000 Volt/em (Feld 50000 Volt/em) konnte 
nicht tiberschritten werden. Die Spannung wurde von einer motorgetriebenen 
‘Influenzmaschine geliefert. 
Vor den Versuchen wurde das Leuchtrohr unter stiindiger Belichtung 
mit dem Bogen gut ausgepumpt. 
: Beim ersten Versuch konnte man sofort einen sehr deutlichen Farben- 
umschlag des Leuchtens beim Einschalten und Ausschalten des Feldes 
~beobachten. Das Leuchten war ohne Feld gelber als mit Feld. Die 
~Beobachtung mit einem geradsichtigen Spektroskop hat dabei ergeben, 


1) ZS. f. Phys. 37, 98, 1926. 

2) Man muf namlich beachten, daf die Elektrodenplatten nicht nur unmittelbar 
yom Licht des Bogens getroffen werden, sondern, daf im Raume zwischen ihnea 
ein sehr starkes Volumenleuchten der Linie 2537 vorhanden ist. 
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daB beim Einschalten des Feldes tatsichlich die gelben Linien 5770 — 90 
(2P <— 3d,,, D) und nur diese ausgelischt werden. 

Die photographischen Aufnahmen wurden nacheinander mit und 
ohne Feld bei gleicher Aufnahmezeit gemacht. Die optische Abbildung 


der Leuchterscheinung wurde dabei mit Hilfe eines Objektivs so getroffen» 
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da das von den Elektrodenplatten zerstreute Licht des Bogens nicht in 
den Spektrographen gelangen konnte. Infolge der geringen Intensitat 
des Leuchtens blieb das falsche Licht sehr stérend und die Aufnahmen 
konnten nicht sauber ausgefiihrt werden. Die Aufnahmen, welche mit 
dem geradsichtigen Spektroskop gewonnen wurden, sind in Fig. 2a ab- 
gebildet. Das Spektrum des durch die untere Wandung. des Rohres 
zerstreuten Lichtes des Bogens ist dicht unter dem Spektrum des Leuchtens 
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zu sehen. Die Intensitaét des Leuchtens ist unmittelbar an der Wandung 

am stirksten; hier ist deshalb die ganze Erscheinung mehr ausgeprigt, 
als im oberen Teile des Bildes, wo das falsche Licht das Leuchten iiber- 

_wiegt. Man sieht, daB in der Aufnahme ohne Feld, die gelben Linien 
5770 — 90 im Leuchten stairker, in der Aufnahme mit Feld schwicher, 

als die mit einem Punkt bezeichnete Linie des Bogens sind. Die Intensitat 

der benachbarten griinen Linie 5461 bleibt dabei unveriindert. Es wurde 
mit grofer Aufmerksamkeit nach einer Intensitatsinderung dieser und 
anderer sichtbarer Linien (einschlieSlich 4078 — 46) gesucht, es konnte 
aber eine solche nicht festgestellt werden. 

Bei Aufnahmen des ultravioletten Spektrums wurde zur Abbildung 
ein Quarz-Flufspatachromat benutzt. Die Aufnahmen (Fig. 2b) zeigen, 
_daS im Felde eine deutliche Abschwachung der Linien 3650 — 55 — 63 
‘ (2p, — 34,5, D)), 3126 — 31 (2p, — 8dy,5, D) und 2967 (2p, — 3d,) 
-stattfindet. Mit Feld iibersteigt die Intensitat der Linien des Leuchtens 
“nur wenig die des falschen Lichtes, wahrend ohne Feld erstere vollkommen 

tiberwiegt. Die Ausléschung dieser Linien ist besonders deutlich, wenn 
-man ihre Intensitait mit der Intensitat der unbeeinfluBten Linien 4358 
und 4046 vergleicht. 

Die iiberwiegende Stirke des zerstreuten Lichtes des Bogens hat 
leider die Beobachtung einer, vermutlich noch mehr ausgepragten Wirkung 
.an den Linien 2p; — 4d; nicht erméglicht’). 

Die Deutung dieser Tatsache liegt nahe: die Absorptionslinien des 
erregten Hg-Dampfes.werden im Felde gegen die anregenden Linien der 
Lichtquelle verschoben und jede Anregung hort damit auf. Da die an- 
regenden Linien des Bogens verhaltnismabig breit sind [etwa 3. 10-2 A ]) 
die Absorptionslinien aber eine Breite von ungefahr 10% A haben, so 
mu8 die Verschiebung etwa 10-2 A erreichen, damit die Linien merklich 
geschwacht werden. Fiir die unbeeinfluBten Linien ist also die Ver- 
schiebung bestimmt geringer. 

Da bei den vorhandenen Linienbreiten und Feldstarken die Linien 
“2p; — 2(s, S) und 18— 2p, nicht und nur die Linien 2p; — 3(d,, D) 
beeinfluft werden, so zeigt dies unmittelbar, daB, bei im wesentlichen 


1) Da, wie friiher gezeigt wurde, die Linie 27, — 3 D (3663,28) an Intensitat 
die Linie 2p, — 3d, (3662,88) iibertrifft, so kann die Abschwachung dieser hier 
‘nicht getrennten Linien ganzlich der Linie 2, — 3D zugeschrieben werden. 

2) Es ist bemerkenswert, daf die Linien 2% — 4d im Leuchten im Verhiiltnis 
wu den Linien 27 — 3d merklich schwacher als im Bogen sind: vygl. u. B. Fig. 9 (I. c.), 
in welcher sie im Leuchten sogar fehlen. Hs sind die Linien 3021 — 3 — 6 und 2652 — 4. 
°) Geschatzt nach den Aufnahmen im Stufengitter. 
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gleichbleibenden Zustianden 2p, und 2s, nur die Zusténde 3 (d;, D) stark 
angegriffen werden. 

Dies ist in der Beziehung bemerkenswert, dali die zwei Zustande 
(Niveaus), welche beim Anregungsvorgang einer Spektrallinie zusammen 
auftreten, hier deutlich dadurch getrennt werden, da die Wirkung auf 
den oberen Zustand (3d) von ganz anderer Groéfenordnung, als die aut 
den unteren Zustand (2p) ist. Wenn dabei, infolge der Verschiebung des 
3d-Niveaus (bei praktisch gleichbleibendem 2-Zustand), das Leuchten 
fast ganzlich aufhért, so zeigt dies, daf die Emission der Resonanz- 
strahlung keineswegs wahrend des Verbleibens des Atoms im unteren 
Zustand (2p) erfolgt, sondern daf der Emissionsvorgang wesentlich durch 
den oberen Zustand bedingt ist*). 

Dies sei hier besonders betont, weil die erstere Ansicht vor nicht 
langer Zeit wiederholt ausgesprochen wurde. 


Leningrad, Optisches Institut. 

1) Andernfalls mui man eine bevorzugte Wirkung des Feldes auf gerade 
diejenigen Glieder der Fourier-Zerlegung der 2 p-Bewegung, welche den tatsachlich 
beeinfluften Linien entsprechen, annehmen, was als wenig wahrscheinlich an- 
zusehen ist. 


Uber ein neues grofges Spiegel-Spektrometer 
fur Gittermessungen im langwelligen Spektrum aye 
Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 

Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Mai 1926.) 


Hs wird kurz ein nach dem Vorgang von Rubens konstruiertes Ultrarot-Spektro- 
meter beschrieben, daf speziell fiir Messungen bis tiber 300 mit Hilfe grofer 
Gitter in Verbindung mit lichtstarken Konkavspiegeln bestimmt ist. 


Fiir Messungen im langwelligen Ultrarot kénnen Prismenapparate 


nicht mehr Verwendung finden. Mit Sylvin und Steinsalz, denjenigen 
~ Materialien, mit denen man noch am weitesten im langwelligen Ultrarot 


kommt, lassen sich Messungen nur bis zur Wellenlange von etwa 15 bzw. 


3 20 w ausfiihren. Jenseits dieses Gebietes ist man auf Gitter an Stelle 


der Prismen angewiesen und die Apparate miissen sehr hohe Lichtstirke 
besitzen, also Spiegel mit tunlichst groBem Offnungsverhiltnis haben. 


Kine Apparatur ahnlicher Art hat zuerst H. Rubens 2) benutzt. 


- Rubens bediente sich bei diesem Instrument Spiegel von 10cm Durch- 


messer und f = 44cm mit einem Kupferdrahtgitter von 8 x 8cm mit 
Gitterkonstanten von etwa 2, 1 und 0,4mm. Bei dem nachfolgend kurz 


- beschriebenen Spektrometer kommen auf Vorschlag von Frl. Dr. G. Laski 
Hoblspiegel von 15cm Durchmesser, f = 45cm und Kupterdrahtgitter 
von etwa 13 < 13cm mit Konstanten von 2 und 1 mm zur Anwendung. 


Diese Gitter werden nach emem eigenen besonderen Verfahren her- 
gestellt, das eine prazise Ausfithrung der Gitter gewihrleistet. Die 


_ Offnungsbreite der Gitter wird dabei nicht nur sebr genau, sondern die 


vielen Drihte sind auch alle absolut straff und parallel zueinander. Draht- 
dicke und Offnungsbreite sind bei diesen Gittern gleich. — Gitter dieser 


Art haben sich fiir Untersuchungen im langwelligen Spektrum als sehr 


giimstig erwiesen, weil die geradzahligen Spektra nahezu vollkommen 


_ausfallen und die ungeradzahligen besonders lichtstark sind. 


Beschreibung: Als Lichtquellen kommen besonders — wie 


bei Rubens — die Quarzquecksilberlampe, der Auer-Brenner und der 


1) Dieser grofe Apparat wurde im Auftrag der ,Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft“ fiir das Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoff- 
Chemie in Dahlem (Herr Prof. Herzog — Fri. Dr. Laski) yon mir konstruiert 
und ausgefiihrt. 

°) Gittermessungen im langwelligen Spektrum, Sitz.-Ber. der Berl. Akad. 


1921, I, S. 827. 
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Nernst-Brenner in Frage. Hg ist die nach allen Seiten drehbare und 
hoch- und tiefstellbare Haltevorrichtung fiir die Quecksilberlampe, A der 
Halter fiir den Auer-Brenner und die Nernst-Lampe. Die Strahlung 
der Lampe fallt auf den Planspiegel P, von da auf den Hohlspiegel H, 
der auf dem Spalt Sp, ein Bild der Lichtquelle entwirft. Nach dem 
Durehgang durch Sp, fallt das Licht als konvergentes Strahlenbiindel 
auf den Hohlspiegel H,, tritt aus diesem parallel aus, geht durch das 
senkrecht zur Strahlenrichtung stehende Gitter G@ nach dem Hohl- 
spiegel H,, und dieser erzeugt das Spektrum in der Ebene des Spaltes Sp,. 
Das ‘aus Sp, divergierend austretende Strahlenbiindel wird durch einen 
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Fig. 1. Grofses Spiegel-Spektrometer fiir Gittermessungen im langwelligen Spektrum, Schema. 


aut einem Stativ befestigten Hohlspiegel von entsprechender Apertur 
auf einem Mikroradiometer M vereinigt. Aufer diesem Hohl- 
spiegel ist fiir den gleichen Zweck noch eine auf einem Stativ befestigte 
Quarzlinse Z von etwa 7,5cm Durchmesser beigegeben. 

Bei der Untersuchung des Nernst- oder Auer-Brenners kann 
dieser auch gleich hinter dem Spalt Sp, —- in einem Abstand von etwa 
10 em — angebracht werden. 

Das aus dem Hohlspiegel H, und dem Sekundarspalt Sp, bestehende 
Spiegelfernrohr steht fest, kann aber — um den Winkel zwischen Fern- 
rohr und Gitter zur Verminderung des Astigmatismus méglichst klein 
zu bekommen — aut einer radial stehenden Schiene a gedreht, zentral 
verschoben und durch die Schraube b geklemmt werden. 

Das aus H, und Sp, bestehende Spiegelfernrohr ist wie H, und Sp, 
radial verschiebbar und klemmbar (bei c) und um die kraftige zentrale | 
Achse des Instruments drehbar. Gleichzeitig mit diesem Spiegelfern- 
rohr H, und Sp, dreht sich die gesamte — auch abnelimbare — Be- | 
leuchtungseinrichtung, bestehend aus der Lampe Hg oder A, dem Plan- \ 
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spiegel P und dem Hohlspiegel H. — Die Drehung dieses ganzen 
»Komplexes* erfolgt durch eine ,Schraube ohne Ende“, die in den Zahn- 
kranz des Teilkreises 7 eingreift. Die ,Schraube ohne Ende“ bat eine 
Steigung von 1,5 mm und der Zahnkranz von 7’ —= 360 Zihne je 1,5 mm, 
so daf bei jeder Umdrehung der Schraube der Kreis mit dem Spiegel- 
» arm H, und Sp, um 1° weiterbewegt wird. Die Trommel ¢ der 
»Schraube ohne Ende“ ist in 60 Teile geteilt, jedes Teilungsintervall 
— gibt also 1’ an. Ein Teilungsintervall ist aber 5mm groB, so dab 
- Bruchteile 1’ noch mit Sicherheit gemessen werden kinnen. Diese Art 
der Kreisablesung ist viel bequemer als die mit Nonien, abgesehen 


Fig. 2. Groffes Spiegel-Spektrometer fiir Gittermessungen im langwelligen Spektrum. 
Gesamtansicht. 


davon, da8 hier Nonien nicht gut méglich waren. Wegen des fiir die 
‘Untersuchungen im langwelligen Gebiet notwendigen Einbaues der 
-ganzen Apparatur in einen Blech- oder Pappkasten kann die Ablesung 
| der Drehungswinkel aus einer gewissen Entfernung mit Hilfe eines Fern- 
-rohrs durch ein Fenster erfolgen. Hierauf nimmt die Konstruktion des 
“Instruments besondere Riicksicht. Unmittelbar links neben der Trommel t 
“befindet sich ein Pentaprisma p, durch welches man die Gradteilung des 
in 1'/1° geteilten Kreises 7’ mit seinen Ziffern, die auch beim Durchblick 
| durch das Prisma aufrecht stehend bleiben, erblickt. Zwischen diesem 
| Prisma p und der Trommel ¢ ist der Index 7 fiir ¢ angebracht. Sieht 
man also durch ein Fernrohr (monokulares Prismenglas usw.) in das 
i Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 45 
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Prisma, um die vollen Umdrehungen zu kontrollieren, so erblickt man 
dicht dabei auch den Index 7 fiir die ‘Trommelablesungen. 

Die Drehung der ,Schraube ohne Ende* kann durch einen ge- 
rinderten Knopf oder durch eine biegsame Welle w, die an Stelle des 
Knopfes aufgeklemmt werden kann, erfolgen. Gleichmifiger und besser 
als eine solche lange biegsame Welle vollzieht sich aber die Fort- 
bewegung der Schraube, wenn die eigentliche biegsame Welle tunlichst 
kurz ist und das iibrige Ende aus einem Stab besteht. 

Jedes Gitter ist auf einer besonderen Tischplatte, die im die Achse 
des Instruments drehbar eingesteckt und geklemmt werden kann, mit 
drei Schrauben justierbar befestigt. 

Die Spalte, die hier zur Anwendung gelangen, sind auch neuartig. 
Die Bewegung der Backen erfolgt nicht durch eine Schraube, sondern 
durch einen geriinderten Ring, der die Backen symmetrisch 6ffnet und 
schlie8t und zwar von 0 bis 10mm. Auferdem aber ist ein zweiter ge- 
rinderter Ring an jedem Spalt vorhanden, mit dem man ebenfalls die 
Spalthéhe, die maximal 2cm betrigt, nach Belieben varileren kann. 
Die jeweilige Spaltweite und Spalthdhe ist an einer Teilung zwischen 
den beiden geriinderten Ringen ablesbar. 

Drei Gegengewichte g, g, und g, sorgen fiir die erforderliche Aqui- 
librierung der Apparatur. 

Zur Beseitigung fremder Strahlung ist es erforderlich, in den 
Strahlengang eine Anzahl von ,Schirmen* einzuschalten, zu deren he- 
quemer Befestigung auf Wunsch passende kleine ,Reiter‘ zum Autsetzen 
auf die Tragerdhren beigegeben werden kénnen. Eine gute Abblendung 
bekommt man mit Papprohren, die innen mit dem rauhen, mattschwarzen 
Vilourpapier bekleidet sind. 

Der Apparat kann auch ohne weiteres als Prismenspektrometer 
mit Spiegeln verwendet werden. Je nach der Gribe des vorhandenen 
Prismas blendet man dann die Spiegel entsprechend ab. Bei dem hier 
beschriebenen Instrument ist noch ein zweites Spiegelpaar H, und HH, 
mit 10cm Durchmesser und gleicher Brennweite fiir die Fille beigegeben, 


in denen man mit geringerer Lichtstirke auskommt. 


Zur Quantenmechanik des Rotators. 
Von Ig. Tamm in Moskau. 
(Eingegangen am 23. April 1926.) 


Der Rotator wird nach der neuen Quantenmechanik von Heisenberg, Born und 
Jordan unter Hinfiihrung einer Librationskoordinate behandelt. Es zeigt sich, 
dai das von Heisenberg in seiner ersten Abhandlung angewandte Verfahren, 
wie es schon Born und Jordan vermutet haben, unzutreflend ist. Die Knergie- 
werte des Rotators weichen von den nach der ,klassischen* Quantentheorie be- 
rechneten ab, werden aber mit ihnen bis auf eine additive Konstante identisch, 
wenn man in die klassische Forme] halbzahlige Quantenzahlen einfiihrt, wie es 
schon Kratzer aus empirischen Griinden vorgeschlagen hat. Das Ausfallen der 
Nullinie in den Bandenspektren folgt aus der quantenmechanischen Energieformel 
ohne jede Zusatzannahme. SchlieBlich wird ein allgemeines Verfahren zur Be- 
handlung zyklischer Koordinaten angegeben, das dem iiblichen klassischen Ver- 
fahren vyollstiindig analog ist. 


$1. Die neue Quantenmechanik von Heisenberg, Born und 
Jordan!) scheint von bahnbrechender Bedeutung zu sein und erweckt 
die Hoffnung, da es mit ihrer Hilfe méglich sein wird, das Problem des 
Atoms wenigstens in formaler Weise zu beherrschen. Um zu priifen, ob 
diese Theorie wirklich alle die in der ,klassischen* Quantentheorie an- 
gehiutten Schwierigkeiten zu beseitigen vermag, hat man die neue 
Quantenmechanik auf eine méglichst groBe Anzahl von Quantenproblemen 
anzuwenden. Nun haben zwar Heisenberg, Born und Jordan mehrere 
wichtige Folgerungén allgemeiner Art aus ihrer Theorie gezogen, die die 
Auswahl- und Polarisationsregeln, die Intensitats- und Dispersions- 
formeln usw. betreffen, jedoch ist zurzeit nur fiir ein einziges Quantensystem 
(den harmonischen und, niherungsweise, den unharmonischen Oszillator) 
die vollstindige Lésung des mechanischen Problems  veréffentlicht 
worden”). Dies hiingt unter anderem wahrscheinlich auch damit zusammen, 
daB man in den allermeisten Quantenproblemen, um wesentliche Kompli- 
kationen zu vermeiden, zyklische Koordinaten zu verwenden hat, wogegen 
die in den letzten zwei Abhandlungen von Born, Heisenberg und 
Jordan enthaltene mathematische Ausarbeitung der Quantenmechanik 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 879, 1925 (zitiert als ,A“); M. Born 
und P. Jordan, ebenda 84, 858, 1925 (zitiert als ,I*); M. Born, W. Heisen- 
berg und P. Jordan, ebenda 85, 557, 1926 (zitiert als ,II*). 

2) Als diese Mitteilung schon abgeschlossen war, erschien die Arbeit von 
W. Pauli iiber das Wasserstoffatom (ZS. f. Phys. 86, 336, 1926). Auch er ver- 
meidet die Hinfiithrung von zyklischen Koordinaten. Vgl. auch P. A. M. Dirac, 
Proc. Roy. Soc. (A) 110, 534, 1926. 
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ausdriicklich aut Librationskoordinaten beschriinkt ist. Zwar hat Hoisen- 
berg in seimer ersten Arbeit bei der Behandlung des Rotators die 
zyklische Koordinate gq benutzt, es mufte jedoch, wie es Born und 
Jordan bemerken (I. c. I, 8. 859), ,dahingestellt bleiben, ob das dabei 
angewandte Verfahren vom Standpunkt einer folgerichtigen Quanten- 
mechanik aus gerechtfertigt werden kann‘. 

Im folgenden werden wir den Rotator unter konsequenter Anwen- 
dung der mit den Matrizen rechnenden Quantenmechanik behandeln. Zu 
diesem Zweck ersetzen wir vermittelst einer Beriithrungstransformation 
die zyklische Koordinate durch eine Librationskoordinate’). Das mecha- 
nische Problem labt sich dann vollstiindig lésen. Ks zeigt sich, dab die 
Energiewerte des Rotators sowohl von den ,klassischen“ wie auch von 
den von Heisenberg berechneten verschieden sind. Damit ist gezeigt, 
dai Heisenbergs Verfahren wirklich vom Standpunkt der folgerichtigen 
Quantenmechanik unzutreffend ist. Die Erfahrungstatsachen scheinen 
gegen die ,klassische“ und zugunsten der quantenmechanischen [ormel 
zu sprechen. Im besonderen folgt aus der letzteren unmittelbar das 
Ausfallen der Nullinie in den Bandenspektren. Ubrigens kann die Ab- 
weichung der klassischen Formel von der quantenmechanischen bis auf 
eine additive Konstante formal durch Einfiihrung der halbzahligen 


Quantenzahlen behoben werden. 


SchheBlich werden wir an Hand der durchgefiihrten Liésung des 
Rotators ein allgemeines Verfahren zur quantenmechanischen Behandlung 
der mit Hilfe von zyklischen Koordinaten beschriebenen Systeme angeben, 
das in engster Beziehung zu dem in der klassischen Theorie itiblichen 
Verfahren steht und wohl im Stande sein wird, die Durchrechnung einer 


Anzahl von mechanischen Problemen zu erleichtern. 


§ 2. Klassisch wird der Rotator durch die Hamiltonsche 


e 


Funktion 


1 
to —— — 0” (1) 
2A 
definiert; A bedeutet das Triigheitsmoment des Rotators. Um die zyklische 
Koordinate g und den zugehérigen Impuls p durch periodische Librations- 
koordinaten q* und p* zu ersetzen, fiihren wir eine Beriihrungstrans- 
formation mit der Erzeugenden 


Y= pusinng 


1) Vgl. den Nachtrag am Ende der Mitteilung. 


| 
i 
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aus. Die Transformation ergibt: 


OV OV 


pa COS ce Fee sin q, (2) 
und demnach also 
= 1 
BSP ye, He — (9 Spo), (3) 


Wir iibernehmen die Gleichung (3) in die Quantenmechanik, indem wir 
q* und p* durch Matrizen g und p ersetzen und die so entstandene Glei- 
chung als Definitionsgleichung des Rotators ansehen 1), Die zu A/* zu- 
geordnete symmetrische Energiematrix Hf driickt sich nach den Regeln 
der Quantenmechanik (1. c. I, S. 872) folgendermafen aus: 


1 ' 
we iP Pg dP gg p))s (4) 
Unter Zuhilfenahme der Vertauschungsrelation 
PI-—qp==.1, (5) 
wo 
h 
Qni Wh 
gesetzt ist, lait sich (4) in eine etwas. einfachere Form bringen: 
1 ne 5 
H=s(P 7 p—2eqp-—28.1). (7) 
Die kanonischen Gleichungen lauten 
| Ore tal 
= = — Gp = ep) (8) 
° 0q ae P 
OH 1 . 


1 
D-2q) te aag)p eq): (3) 


1) Bs sei hier folgendes bemerkt: Die Hamiltonsche Funktion des Rotators 
‘ist mit der Hamiltonschen Funktion fiir die geradlinige Trigheitsbewegung 
‘sines Massenpunktes identisch. Auch wenn eine solche Bewegung vorliegt, kénnen 
wir die Transformation (2) ausfiihren, die Grundgleichungen (5), (8) und (9) an- 
wenden, und gelangen somit formal zu demselben Ergebnis, wie im Falle eines 
‘Rotators. Und dennoch ist kaum daran zu zweifeln, da dies Verfahren unzu- 
vreffend ware. Die klassische Theorie entgeht dieser Schwierigkeit, weil sie die 
Woordinaten geometrisch deutet; deshalb kann das gleichartige lineare An- 
wachsen mit der Zeit des Rotationswinkels y (Rotator) und der kartesischen 
‘Koordinate a (freier Massenpunkt) zu keiner Verwechslung Anlaf geben, — 
“is scheint, daf auch in der Quantenmechanik, die sich prinzipiell auf die 
Bezichungen zwischen den beobachtbaren Gréfen beschrinkt, dennoch die geome- 
vrische Deutung der Koordinaten beizubehalten ist; wohl aber muS man darauf 
hs verzichten, um %. B. die Koordinaten eines Elektrons in einem stationaren Zustande 
indeutig festzustellen. Vgl. die Bemerkung von Born und Jordan (I. c. I, 8. 867), 
‘laBb die GréBen |q (mm) |? fir die Wahrscheinlichkeit der Quantenspriinge nur in 
i em Falle mafgebend sind, wenn q cine kartesische Koordinate bedeutet. 
* 
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Der dicke Bruchstrich in den Differentialquotienten bedeutet den_ ,, Diffe- 
rentialquotienten erster Art“ (I. c. I, S. 561), welcher nach den Regeln 
der gewihnlichen Differentiation unter Gewahrung der Reihenfolge aller 
Faktoren gebildet werden kann. 


Differenziert man (9) nach der Zeit, so bekommt man 


G=71\1-Q)P—GI+qdDP—=eq): 


was nach Einsetzen der Werte von g und p ergibt: 

! ! {<2 5) 9 9 ) p' 

= Fait @ (A eG aap dir d Pale 

Der Impuls p kann aus dieser Gleichung in zwei Schritten eliminiert 
werden. Dazu formt man erstens diese Gleichung unter Zuhilfenahme 
von Vertauschungsrelationen (5) folgendermafen um: 


9 


Ag=#qtegptéep—(p’—q p)q- (10) 
Die in p quadratische Klammer auf der rechten Seite berechnet sich | 
nach (7) zu 


p—q p= 24H + 2eqp +281, (11)} 


was, in (10) eingesetzt, eine in p lineare Gleichung ergibt: 


Ag=i®gqtegptep—2AHq—2eqpq. 
Nach (5) ist +) 
IPI =FTP+&q 


also 
Ag = 56q—2AHG+el—q)p—2eq. 
Nun ergibt Gleichung (9) 
l—@p=—Aqtegq, (12) | 
also | 


Atg = —2AHq+ Asq—i#q. (3) 


Somit haben wir eine in g lineare Matrizengleichung gewonnen. Um 
eine zweite Gleichung fiir g zu finden, bemerke man, daS aus (5) und | 
(12) folgt: | 
pil—q’?) = Aq-—=4¢q, Oa) 

1) Allgemein folgt aus (5): ist ein Produkt der Matrizen q und p in p (bzw. | 

in q) linear und in g (bzw. in p) von dem Grade nm, so hat man bei jeder Per- | 
mutation der Faktoren zu dem urspriinglichen Produkt die Grife ke qn—1 (baw. 
kepr—1) zu addieren, wo k die Zahl der bei der Permutation. erfolgten Trans- 
positionen yon g und p angibt. i muS dabei negativ gezihlt werden, wenn bei | 
der Transposition g nach rechts, also p nach links riickt. 
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‘multipliziert man die Gleichung (11) von rechts mit (1 — gq’): 
nq) p-pi—g) = @ 4H 7) 0-— gi 2eq.pl'—q’) 
und ersetzt (1 —q’)p und p(1—qg’) nach (12) und (14), so be- 
‘kommt man 
A?g?— Ae(qg+qq)+3eq7 —je.1=2AH(1—q’) 
oder 
A é ; ‘ be es 
be — 2 42 | Bb be ee (15 
F ATG 4 yIITID + EGF Sp ue 
Endlich verwenden wir noch die Quantenbedingung (5), indem wir 
im dieser Gleichung unter Beriicksichtigung von (12) p durch 
| p=Aqt+eqt+qp 
sersetzen. Es ergibt sich 
PI-IP —=AGI—49) 7 PF IP)) (16) 
=A(qq—qqteg =s«.1. 
Die Gleichungen (13), (15) und (16) und die Bohrsche Frequenz- 


bedingung 


: 


hyv(nm) = W,r— Wi (17) 


‘geniigen zur vollstandigen Lésung unserer Aufgabe. Wir formen diese 
‘(Gleichungen noch etwas um, indem wir g und g durch q und H 


iurch W 
: H(nm) = Onm Wn 


‘ausdriicken. Dann ergibt Gleichung (13) 


(—42? Av? (nm) +2AW,—2ridev(nm) + Fe) g(nm) = 0. 


!Dividiert man diese Gleichung durch ¢? —= — He und fiihrt statt v (nn) 
ad W,, die dimensionslosen HilfsgréBen uw(vm) und U;, 
Ve wel U,, v(nm) = mild uw (wm) (18) 
8 2? A 877 A 
>in, so ergibt sich 
( w? (nm) — U, + tu(mm) + Z)a(nm) = 0. 
‘Ja nach (17) und (18) 
i u(nm)\= U, — Um (17’) 
ist, so erhilt man endgiiltig 
| (2 (Un — Un)? — 4 (On + Un) + 2) a(nm) = 0. (18’) 


' 
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Beriicksichtigt man, da die Diagonalglieder “der in (15) vor- 
kommenden Summe (9 g + qq) verschwinden [da diese Summe gleich 


wae *) ist], und formt man diese Gleichung in derselben Weise um, wie 
ae > 


wir es soeben mit (13) getan haben, so bekommt man 
Un = Un Sa (wk) a (kn) — 4 >) wk) wlhn) a (wk) g (en) 
k k 
—S\¢ (nk) a (kn) +4 
k 
oder, da w(kn) = —w(nk) und q (kn) zu q(wk) konjugiert komplex ist, 


Tr =(@—HDDSla@HP+iSwVOwla@mHP+s (1s) 
k k 


Endlich ergibt Gleichung (16) nach analoger Umformung und 


Division durch ¢: 


> (1— ub) |a@spP = 1. (16') | 


Zur Auflésune der Gleichungen (13’), (15’) und (16') werden wir | 
das Verfahren von Born und Jordan anwenden (I. c. I, 8. 876). 
Aus der Quantenbedingung (5) folgt, daB zu jedem » ein m’ existieren | 
muh, so dab q(nn’) + O ist; denn sonst wire das n-te Diagonalglied 


von pg—qp gleich Null, was der Quantenbedingung widerspricht. | 


Danach ergibt (13’), daf zu jedem » wenigstens eine Zahl m’ existiert, fiir 
welche der Faktor bei q(nm') gleich Null ist: 

(Uy, — Uy)? — 2 (Un + Un) +3 = 0. (19) 

Nehmen wir an, daB unser System nicht entartet ist, dab also fiir n + n’ } 

immer W, == W, oder auch nach (18) U, == U, ist, so kénnen f 

héchstens zwei solche Indizes n’ und ” existieren; denn die zugehorigen | 

Uw, Un sind Liésungen der quadratischen Gleichung (19): 

Un \ 

Un) 


Wenn wirklich zwei solche Indizes »’ und m” existieren, so folgt fiir jj 


= U,+1+/40,—5- mc) 


die zugehérigen ,dimensionslosen Frequenzen“ nach (17') und (20): 
w(n'n) + w(n"n) = 2 


(nn) = w(nn’) + 2. (21) 


Wir werden jetzt untersuchen, ob es solche Indizes m geben kann, 


oder 


zu denen nur ein einziger Index n’ und kein zweites n gehért. Der | 
Kiirze halber migen solche Indizes Grenzindizes heiSen. Wenn n ein | 
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\Grenzindex ist, so ergeben der Reihe nach die Gleichungen (20), (15’) 
und (16’): 

umn) == 1Se y4 U,— 3, (20') 

Un = (Un — 9) |g on’) |? + 4? (nn’) |g (mn')? + 2 (15") 


(1 —w(nm’)) |g (nn')P = (1+ u(n'n))|a@n)P? = 1. 16") 
‘Elimination von w(n'n) und |q(nwn’)|? aus diesen Gleichungen [etwa 
durch Multiphkation von (15”) mit 1+ u(n'n), Elimination von 

Pp Lb 
‘q(nn')? vermittelst (16") und nachtragliche Elimination von u (n’n) 


vermittelst (20’)] ergibt: 
| LOU, —) V4u, —§ = = 1. 


sand 


‘Durch Quadrieren erhilt man daraus die kubische Gleichung 


= Bey ee 0. (22) 

Man bestitigt durch EHinsetzen, dafi diese Gleichung eine einfache 
WWurzel U, == +4 und eine doppelte Wurzel U, — 2 hat. Die Wurzel 
(Jn = 75 kommt aber fiir uns nicht in Betracht, denn sie geniigt nicht 


en Ausgangsgleichungen (20’), (15”) und (16”). Setzt man sie nimlich 
lia (20’) em, so erhalt man w(n'm) =1+2. Der negative Wert 
i (n'n) = —1 ist auszuschliefen, denn in (16”) eingesetzt fiihrt er zu 
‘inem unendlichen Werte von |q(mn’)|?. Setzt man aber die Werte 
(mn) = 3 und U, = 17 der Reihe nach in (15”) und (16”) ein,’ so 


2 


mhalt man fiir |q (nn’), 


zwei verschiedene Werte, 4 und }. Es ist 


lan NG) —— 


17 
I 12) 
watspricht, bei der Elimination von w ('m) und |q (n') |? aus den Ausgangs- 
Meichungen durch Multiplikation der Gleichung (15) mit w(n'n) + 1 
yatstanden ist. 


much leicht eimzusehen, daS die Wurzel U, = 


Somit kommen wir zu dem Ergebnis, da es héchstens einen Grenz- 
adex n geben kann, den wir fortan mit , bezeichnen werden. Dabei 
vefern die Gleichungen (20’), (15”) und (16”): 

4 Cn = 3) (1M) = 2, |g (nm, No) = F (23) 
Wer zu n, gehdrige Index n’ ist hier mit m, bezeichnet. 

Wenn der Grenzindex n, existiert, so kénnen wir eme Reihe von 
ablen 
| Ny M4 Ng Me --- 


yageben, derart, daf 


(Mp) = +1 und Wy > Way 
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Dann ist jedesmal 
(Me 4 1) = Me 
Also wird fiir k > 0 aus (21) 


U (M411 %) = WME, M—1) + 2 
oder, nach (23), 
UW (Mm, M—1) = 2k. (24) 


Fir U,, erhalt man nach (17') 


py 
= Ung + Sb Cn Moy) = BEETS (25) 


r=t1 


Uny 


und fiir |q (;, mz—1)|? nach einer leichten Rechnung aus (16’) und (24) 


p) ke oe, | 
[2 (%, m1)? = 7a alee (26) 


Im vorstehenden haben wir angenommen, daf ein stationarer Zu- 
stand », existiert, von dem aus nur ein einziger Ubergang méglich ist. 
Nun werden wir noch kurz andeuten, wie man beweisen kann, daf ein 

solcher Zustand bzw. ein Grenzindex n, unbedingt existieren muB. Gibt | 
es keinen Grenzindex, so kann man, mit beliebigem », anfangend, m) = , 

und ni’ = n_, bilden; zu jedem von diesen wieder n, = m, m{ = M% 
und n_; =), w_, —= n_» usw. Auf diese Weise erhalten wir eine | 


Zahlenreihe 
SD Pst Oy Oe 05) 020 (27) J 


Summiert man die den aufeinanderfolgenden Indizes entsprechenden | 
Gleichungen (21), so sieht man unschwer ein, da’, wenn die Reihe (27) 
nach beiden Seiten ins Unendliche lauft, wenigstens ein Zustand ,, von | 
folgender Eigenschaft vorhanden sein mu8: die beiden aus dem Zustande m,, 


méglichen Ubergiinge sind mit einer Vermehrung der Energie ver-| 


bunden').  Beriicksichtigt man die Gleichung (20) und bezeichnet man | 
mit R die Wurzel 
k= V4 Up a a 
so folgt, da fiir n, 
Oe Bee i (28) 


1) Denn die Summation von (21) ergibt 
(My 4 yr My) = H (Me — mr M—m—1) + 2 (m + 1)- 
Ist k so gewahlt, dai wu (M4 a) > 0 ist, so mu8 fir geniigend groBes m | 
(Ny, — mr Mm —m— 1) egativ werden, was die im Texte angegebene Behauptung 
beweist. 
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sein muf. Andererseits folgt nach einer elementaren Rechnung aus (15’), 


(20) und (16’) allgemein: 


Re—38R+2 1 
4 1) eS y 
[a | Ro —4R R2 +R) eS 
1 
- Nun ist RQ—R) fiir die der Ungleichung (28) geniigenden Werte von 


F stets positiv und gréBer als Eins; die rechte Seite von (29) wird also 


-negativ, wahrend die linke wesentlich positiv ist. Damit ist also be- 


-wiesen, dafi die Reihe (27) nicht nach beiden Seiten unendlich fort- 
-schreiten kann. Wegen der Unméglichkeit des Zustandes », kann sie 


auch nicht ringartig geschlossen sein. Es muf also ein Grenzindex 


_ existieren, was zu beweisen war. 


Die Gleichungen (24), (25) und (26) bilden also die einzige Liésung 


-unseres Problems. 


§ 38. Drickt man in (24) und (25) die dimensionslosen Hilts- 


_ gréBen Up, und w(ny, %—1) mit Hilfe von (18) durch W,, und 
|v (Mp, M—1) aus und wahlt man die Numerierung der Indizes so, daf 


ny = k wird, so bekommt man 
i? Shh eee yt 
Ww, = Sad (+k + 3), (25’) 
2 k . h 
a : 27. 
v ( ’ ) 8 1 A ( ¢ ) 
Man sieht, dab diese Formeln von den Formeln der ,klassischen“ 
Quantentheorie 
hi? 
Wh, == ee, 25" 
8a A.” ey 
i (Qk+ lh ie 
sear 1 es = 24 
Vv (ki, ) 8 1 A ( ) 


abweichen, daf man aber diese Abweichung bis auf eine in W,, additive 


_ Konstante formal beheben kann, wenn man fk in (24) und (25”) halb- 


zahlig annimmt. Auch bei dem Oszillator hat man, wie bekannt (Lc. I, 


_S. 883), diese Annahme zu machen, um die klassischen Formeln mit den 


_quantenmechanischen in Einklang zu bringen. Ubrigens weichen unsere 


‘Formeln nur in einer zu W;, additiven Konstante yon den Formeln ab, 


| die Heisenbe rg?) in seiner ersten Arbeit abgeleitet hat. Dennoch be- 


| 
| 


1) 1c. A, S. 891. Die Energie W,, soll nach Heisenberg zu kh? + k-+ 4 
proportional sein. 
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deutet diese Abweichung unserer Meinung nach, daB das von Heisenberg 
angewandte Verfahren, wie es schon Born und Jordan (vgl. § 1) ver- 
mutet haben, vom Standpunkt einer folgerichtigen Quantenmechanik un- 
zutreffend ist. 


Wie schon Heisenberg gelegentlich bemerkt hat, scheint die Er- 
fahrung zugunsten der quantenmechanischen Formeln zu sprechen. Die 
empirischen Gesetzmifigkeiten, die bei der Untersuchung der sogenannten 
Stérungen der Bandenlinien entdeckt wurden, zwangen schon Kratzer?) 
zu der Annahme, daf die Laufzahl & in den klassischen Formeln (24”) 
und (25” 
diese Formeln, wie bemerkt, mit den quantenmechanischen bis auf eine 


) halbzahlig gewahlt sein muB. In diesem Falle werden aber 


za W), additive Konstante identisch. Es sei besonders hervorgehoben, 
daf aus den quantenmechanischen Formeln (wie auch aus den Formeln 
von Kratzer und von Heisenberg) das Ausfallen der Nullinie in den 
Bandenspektren ohne jede Zusatzannahme folgt. Die Bandenlinien bilden 
namlich nach (24') eime dquidistante Reihenfolge mit dem Frequenz- 


I : 
unterschiede wT Der positive Zweig beginnt aber mit dem Uber- 
bf 
] 
gange k = 1 > k = 0), also » (1,0) = a der negative Zweig 


beginnt dagegen mit k = 0>k = 1, also v (0,1) = — Somit 


h 
4? A 
entsteht in der aquidistanten Reihe der Bandenlinien an der Stelle, wo 


der positive und negative Zweig zusammentreffen, eine Liicke (F requenz- 
h 

4m? A 

der Nullinie entspricht. Nach der klassischen Theorie ist dagegen die 


Deutung des Ausfallens der Nullinie mit wesentlichen Schwierigkeiten 
verbunden ”). 


Was endlich die Formel (26) fiir |g (k, & —1)|? betrifft, so kénnen 
wir eigentlich aus ihr keine Schliisse tiber die Linienintensitit ziehen, 
da |q(k, k—1)|? nur in dem Falle der betreffenden Ubergangswahr- 
scheinlichkeit proportional ist, wenn g eine kartesische Koordinate be- — 
deutet. Wohl aber scheint die geringe Abhangigkeit der |q(h, k —1)|? — 
von der Lautzahl & (| q(k, k —1)|? fallt von } fir k = 1 bis zu 2 fiir — 


unterschied 2 - 


die nach klassischer Auffassunge dem Ausfallen 


1) A. Kratzer, Sitz.-Ber. Bayr. Akad., Math.-phys. Kl. 1922, S. 107. 
*) Annahme eines ,halbzahligen* Elektronenimpulses seukrecht zur Kern- — 
verbindung usw. Vgl. M. Born, Atommechanik I, 8S. 135—140. 
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k= oc) mit der Tatsache im Eimklange zu stehen, daS der Intensitats- 


verlauf in den Teilbanden gut zum Maxwell-Boltzmannschen Ver- 
teilungsgesetz palit. 

§ 4. Es liegt nahe, sich auf die bei der Lésung des Rotatorproblems 
erhaltenen Ergebnisse stiitzend, eine Verallgemeimerung der quanten- 


~ mechanischen Matrizenrechnung auf den Fall zyklischer Koordinaten zu 


versuchen. Eine solche Verallgemeinerung gelang mir aber nicht. Dennoch 


- kann man unter Verwendung der im vorangehenden benutzten Bertihrungs- 


_ transformstion (2) ein allgemeines Verfahren angeben, welches es er- 


méglicht, die zyklischen Koordinaten in einer dem klassischen Verfahren 


- ganz ahnlichen Weise zu behandeln. 


Man betrachte ein mechanisches System, dessen Hamiltonsche 
Funktion. etwa von der folgenden Gestalt ist: 


Ti f Gr Pr) + @ (Qn Pr) Bo 


_ Die Koordinate q, soll also zyklisch sein; f und ® bedeuten willkiirliche 


Funktionen der iibrigen Koordinaten und Impulse q, und p,. Wir fiihren 


die Berithrungstransformation (2) aus, ersetzen die Koordinaten durch 
die entsprechenden Matrizen und gehen zu der symmetrischen Energie- 
matrix 7 iiber: 


A = F (qn pr) + © (Gn pr) C. (30) 
Es ist hier mit C 
2 


C = pp — Wp Pp — 2Eqg Py — 38-1 (31) 


bezeichnet worden [vygl. Gleichung (7)], wo die Matrizen g, und py nicht 


_ mehr den urspriinglichen zyklischen, sondern den transformierten perio- 


dischen Koordinaten entsprechen sollen. Es gilt (1. c. I, 8. 563): 
eG WC—CW=HC—-CH=@¢+f£OO0—CF+2C). 


Wegen der Vertauschbarkeit yori g, und py mit g, und p, ist auch C 


| mit f (Gr Pr) wnd ® (g,, p,) vertauschbar, und demnach 


C0. 


C ist also eine zeitlich konstante Diagonalmatrix (vorausgesetzt, daf 


_ keine Entartung vorliegt). 


Wir schreiben unsere Matrizen erst zweidimensional, dann aber 


spalten wir den Index » in zwei Komponenten n, und n, derart, daB die 


) Groen C,, n,, die wir vermittelst der Gleichungen 


C (4; 5 m,, Mz) = Onn, On ms Cina 
einfiihren, nur von dem Index m, abhingig werden, so dal also 
i] ee Y — 
Crt) Onin Ona (32) 
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wird. Der Eindeutigkeit halber fordern wir noch, da fiir 
(Fes = el Cree Or (382') 

wird. Somit zahlt n, die verschiedenen » mit gleichen CU (n, n) ab. 

Nun ist wegen der Vertauschbarkeit von gy und py mit allen 
qr und p, 

Cg, —"4¢,G == 0) 
also 
(Cn, — Cm.) Ir My Mg My, My) == O. 
Wegen (82') miissen demnach alle g, und auch alle p, in bezug auf die 
Quantenzahl », Diagonalmatrizen sein: 
Up (My) Mi My, My) = On, m, Irn, (Mg) Mg) USW. 

Man kann somit zur Lisung von (80) folgendermafen verfahren: man 
fixiere die Zahl n, und demnach auch den Wert von Ce die Matrizen 
qr, pr vnd Hf hingen dann nur von den Zahlen , und m, ab, und die 
Zahl der Freiheitsgrade des Systems wird um Eins vermindert. Fiihrt 
man die Ldsung des so erhaltenen vereinfachten Problems durch, so 
findet man die Werte von A und g, in ihrer Abhingigkeit von dem 
Parameter C,, (man bemerke, da C,,, keine Matrix, sondern eine kon- 
stante Zah| ist). 

Obwohl das geschilderte Verfahren, das auch auf verwickeltere Falle 
ausgedehnt werden kann, eigentlich einen Umweg bedeutet, schlieBt es 
sich doch am engsten an das tibliche klassische Verfahren an und wird 
es vielleicht erlauben, durch Einfiihren und nachtrigliches Wegtrans- 
formieren zyklischer Koordinaten die Loésung einer Anzahl von mecha- 
nischen Problemen zu erleichtern. 


Moskau, Phys. Inst. d. 1. Staatsuniv., Abt. d. theor. Phys., Marz 1926. 


Nachtrag bei der Korrektur (22. Mai). Das zur Behandlung 
des Rotators angewandte Verfahren fiihrt zu der Frage, ob es berechtigt 
ist zur Liésung eines Problems, das durch Angabe einer ,klassischen‘ 
Hamiltonschen Funktion definiert ist, eine ,klassische“ kanonische 
Transformation der Variablen auszufiihren und erst dann die transformierte 
Hamiltonsche Funktion nach Umschreiben in Matrizenform in die 
Quantenmechanik zu iibernehmen. Das heibt, liezen zwei klassische 
Hamiltonsche Funktionen H(p, q) und H'(P, Q) vor, die vermittelst 
einer klassischen kanonischen Transformation ineinander itibergefiihrt 
werden kénnen und schreibt man H und H' in Matrizenform um, so fragt 
es sich, ob die nach den Regeln der Quantenmechanik durchgefiihrte 
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Losung der beiden Hamiltonschen Probleme zu gleichen Energiewerten 
ftihrt oder nicht. 

Born, Heisenberg und Jordan (1.c., II, 8.565) haben die Ver- 
mutung geiuSert, daB die allgemeinste kanonische Transformation der 
Quantenmechanik die Form 


P= Sp5- Q=2S9S™ (38) 
hat, wo S§ eine beliebige quantenmechanische GréBe bedeutet. Dabei 
verstehen sie unter einer kanonischen Matrizentransformation eine Trans- 
formation, die der Bedingung 


PI—qP=PQ—-QP (34) 
geniigt; die kanonischen Gleichungen sind gegeniiber einer solchen Trans- 
formation invariant. Es laSt sich zeigen (1. c., IL, 8.577), daB im Falle 
nichtentarteter Systeme die Forderung, daf die Energie eindeutig bestimmt 
sein mub, die Willkiir in der Wahl von S so weit einschrankt, da8 die 
Transformation (33) zu einer bloSen Anderung der Phasenkonstanten 
ausliuit. Ware somit die Vermutung von Born, Heisenberg und 
Jordan richtig, so sollte die Antwort auf die oben aufgeworfene Frage 
im allgemeinen negativ ausfallen. 

Nun 1i8t es sich aber zeigen, daf die kanonischen Matrizentrans- 
formationen viel allgemeiner als (33) sind. Man betrachte z. B. unter 
vorliufiger Beschrankung auf Systeme von einem Freiheitsgrad elne 
klassische kanonische Transformation mit der Erzeugenden V (q, P), die 
als eine Summe von endlich vielen Potenzprodukten von der Form q’ P* 
dargestellt sei. Man ersetze nun in V die GréBen g und P durch Ma- 
trizen g und P unter gleichzeitiger Ersetzung jedes Potenzproduktes g’ P* 
durch die Summe aller Produkte, die durch Permutation von g und P 
aus g’P* gebildet werden kénnen. Es l48t sich dann allgemein zeigen, 
da8 die durch 

OV wees x 

Pr Oq’ Q= IP (35) 

definierte Matrizentransformation der Forderung (33) geniigt, also kanonisch 

ist). Es ist somit pg—qp eine Invariante der der klassischen 
nachgebildeten kanonischen Matrizentransformation (35). 

Es ist mir bisweilen nicht gelungen zu beweisen, daS die Trans- 
formation (35) die Energiematrix W invariant last. Aber an einem 
einfacheren Beispiel habe ich mich tiberzeugt, da8 dies wirklich der Fall 


1) Es ist nur in speziellen Fallen moglich, P und Q aus (35) durch eine 
endliche Summe von Potenzprodukten in p und q auszudriicken. 
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ist und vermute, daf diesem Ergebnis eine allgemeinere Bedeutung zu- 
kommt. Ist diese Vermutung richtig, so ist die am Anfang des Nach- 
trages erwaihnte Frage, wenn nicht allgemein, so doch in vielen Fallen 
zu bejahen, denn es ist gleichgiiltig, ob die Transformation (35) vor oder 
nach der Umschreibung der klassischen Hamiltonschen Funktion in der 
Matrizenform ausgeftihrt wird. 

Auf die diesbeziigliche Frage hoffe ich in einer weiteren Mitteilung 
naiher einzugehen. 

Die in diesem Nachtrag enthaltenen Ausfithrungen sind allerdings 
auf den Fall beschrankt, daS p, g und P, Q Librationskoordinaten sind, 
da zyklische Variablen in der quantentheoretischen Matrizenform nicht 
dargestellt werden kénnen. Somit kénnen wir nicht umhin, den Rotator 
quantenmechanisch durch eine in Librationskoordinaten ausgedriickte 
Hamiltonsche Funktion zu definieren. Die angedeuteten Betrachtungen 
lassen es aber plausibel erscheinen, da$ die Energiewerte des Rotators 
von der Wahl der Librationskoordinaten unabhingig sind. 


Ly Mediums. Diese groSen Zusatzinten- 


 gitiiten der Streustrahlen lassen einen 
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Aus dem Institut fiir physikalische Grundlagen der Medizin, 
Universitét Frankfurt a. M. 


Compton-Effekt bei ausgedehnten Streukorpern. 
(Vorliufige Mitteilung.) 
Von B. Rajewsky in Frankfurt a. M. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 18. Mai 1926.) 


Es wurde der OCompton-Effekt an ausgedehnten Streukérpern untersucht. Die 
Wellenlangenanderung erwies sich als ein Vielfaches der Comptonschen Kon- 
stante. Die Ergebnisse lassen sich als ein dem mehrfachen Streuungsvorgang 
entsprechender mehriacher Compton-Effekt deuten. 

Bei der Bestrahlung grofer Volumina mit Réntgenstrahlen (wie es 
z. B. bei den therapeutischen Bestrahlungen der Fall ist) kommt fiir die 
im bestrahlten Medium herrschenden Strahlungsintensitiiten den Streu- 
strahlen eine besondere Bedeutung 
za. Die durch Streustrahlen hervor- 
gerufene VergréSerung der lokalen 
Strahlungsintensitiiten betrigt bis 
etwa 50 Proz. der Primirstrahlung 
an der Oberflache, 100 Proz. und weit 
dariiber in den tieferen Schichten des 


mehrfachen Streuungsvorgang im 
bestrahlten Medium annehmen. Es 
schien deswegen besonders interes- 
sant, den Compton-Effekt bei solchen 
Bestrahlungsbedingungen, d. h. bei 
groBem Volumen des Streukérpers zu 


untersuchen. Zu diesem Zweck wurde 
ein Paraffinblock, 20 x 20 * 20cm Fig. 1. 

gro}, als Streukérper in der hier skiz- 

zierten Versuchsanordnung (Fig. 1) verwendet. In dem Block wurden von 
verschiedenen Seiten zylindrische Kanile ,aa* ausgebohrt und mittels der 
so gebildeten Luftsonden die im Innern des Blockes entstehenden Streu- 
strahlen in parallelen Strahlenbiindeln der Ionisationskammer des Mef- 
instrumentes bzw. dem Spektrographen zugefiihrt. Die Hohe, Linge 
und Richtung der Sonden konnte beliebig variiert werden. Je nach 
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Bedarf konnten sie durch Paraffinstabchen ausgefiillt werden. Zur Ver- 
gré8erung der Strahlungsintensititen wurden bei den Messungen in den 
mittleren Schichten (etwa 10cm Tiefe) zwei symmetrisch angebrachte 
Roéntgenréhren gleichzeitig benutzt. Es wurden durch Filtration homo- 
genisierte Strahlengemische benutzt und mittels Absorptions- und Spektral- 
analyse untersucht. Als MefSinstrument diente ein Dessauer-Backsches 
Elektroskop bzw. ein Spektrograph von Seemann. 

Die Abschwachungskoeffizienten wurden bei der Absorptionsanalyse 
in Aluminium und in Kupfer gemessen und die effektiven Wellenlangen 
nach Richtmyer bestimmt. Der gré8te Fehler betrug < 1 Proz. 

Die Streustrahlen erwiesen sich weicher als die Primirstrahlen. Die 
Anderung der Wellenlinge 04 betrug dabei entsprechend dem mehrfachen 
Streuungsvorgang in grofem Volumen ein Vielfaches der Comptonschen 
Konstante 44 und zeigte eine Abhingigkeit von der Feldgrife, Strahlen- 
harte und Sondenlage. Die Homogenitat der Strahlung war gestirt. 

Um festzustellen, ob der beobachtete Effekt wirklich ein Volumen- 
effekt ist, wurden einige MeBreihen bei gleicher Versuchsanordnung, aber 
mit eng ausgeblendeten primaren Strahlenbiindeln (Blende 2 cm Durch- 
messer) ausgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten eine schroffe Verminderung 
der Wellenlangenanderung 0A (einfacher Compton-Effekt). 

Das bei groBen Voluma auftretende gréBere OA laBt sich demnach 
als ein mehrfacher Compton-Effekt deuten. 

Die folgende Tabelle gibt einige der erhaltenen Resultate wieder. 


Tabelle 1. 
Primarstrahlung. 
187kV; Filter: 0,5 mm Cu-+1,0mm Al; (=) 
@/Al : 
Heterogenitatsgrad 2,2 Proz. ; hes == Oona: 
Sekundarstrahlung. 
Gemessen im Winkel yon 90° zum Zentralstrahl. 


Sonden- i Aes. | ‘ 
Blende peel G) Al ceed eff OA = 
econ | z. ies WE OZ: 
10cm Durchmess. |) 10 0,388 15,6 0,255 0,080 3,3 
20 20cm? . .} 10 0,399 oS 0,258 0,083 3,4 
20% 20cm? _ . |} 2 0,425 22,5 0,268 0,093 | 3,87 
2 em Durchmess. |) 2 0,262 — 0,198 0,023 0,96 


Frankfurt a. M., Mai 1926. 


Uber die lichtelektrische Leitfahigkeit im Steinsalz. 
Von A. Arsenjewa in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 30. April 1926.) 
Die elektrische Leitfahigkeit des mit Roéntgenstrahlen vorbestrahlten Steinsalzes 
wurde proportional der absorbierten Lichtenergie und unabhangig von der Wellen- 
lange im Gebiete 580—420my gefunden. In letzter Beziehung steht dieses 
Resultat im Widerspruch mit demjenigen von Guy|lai. 
Wie Réntgen und Joffé") seinerzeit gezeigt hatten, wird die Leit- 
- fahigkeit des mit Roéntgenstrahlen vorbehandelten Steinsalzes durch Be- 
- lichtung mit sichtbarem Licht stark vergréSert. Das Autftreten des 
_ Halleffektes”) zeigt, da8 man es in diesem Falle mit Elektronenleitung 
za tun hat. Die elektrische Leitfahigkeit kann dadurch erklart werden, 
' daB durch das sichtbare Licht ein Photoeffekt an Natriumteilchen auf- 
- tritt, die durch vorherige Réntgenbestrahlung erzeugt worden sind. Uber 
den Zusammenhang der elektrischen Leitfahigkeit mit der absorbierten 
Lichtenergie sind zwei Annahmen gemacht worden. Entweder ist die 
Leitfahigkeit der absorbierten Lichtenergie oder der Anzahl der absor- 
_ bierten Lichtquanten direkt proportional. Im ersteren Falle ist das 
Verhiltnis der Leitfahigkeit zur absorbierten Energie unabhingig von 
der Wellenlinge (wie es bei der Absorption der Réntgenstrahlen in 
_ Gasen beobachtet wird, infolge der Bildung sekundirer Elektronen). Im 
| aweiten Falle steigt dieses Verhaltnis proportional der Wellenlange des 
,lichts, wie es Gudden und Pohl fiir den Primarstrom beim Diamanten 
: BP i Soirlesen haben. 
Die vorliegende Arbeit, die auf Veranlassung von Professor A. Joffé 
unternommen wurde, hatte den Zweck, diese Frage zu entscheiden. Sie 
 bestiitigte die erste der beiden oben genannten Annahmen, wahrend die 
| nach ihrer Beendigung erschienene Arbeit von Guylai zu der zweiten 
Behauptung gefiihrt hat. Die Untersuchungsmethode unterschied sich 
| lediglich dadurch, daB wir die Leitfahigkeit und Absorption an demselben 
. Kristal fiir jede Wellenlinge gemessen haben, wahrend Guylai die 
" mittlere Absorptionskurve mit der mittleren Leitfibigkeitskurve fir 
_ eimige Kristalle verglich. 
Die Messung wurde folgendermagen ausgefiihrt. Als Lichtquelle 
~ diente cine 1000kerzige Pointolitelampe (Bogenpunktlampe), die mit 
 Akkumulatorenstrom gespeist wurde. Das doppelt spektral zerlegte 


1) Réntgen und Jof{é, Ann. d. Phys. 64, 1, 1922 
2) P. Lukirsky, Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 1916. 
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Licht ging durch den Kristall senkrecht zu den Stromlinien und fiel auf 
eine Kaliumphotozelle. Die beiden vom Licht durchsetzten Flachen 
waren gut poliert. Zur Bestimmung der Absorption wurde die durch- 
gelassene Lichtintensitit mit der Intensitiét des Lichts verglichen, welches 
durch einen gleichen ungefiarbten Steinsalzkristall gegangen war. Die auf- 
fallende Lichtenergie wurde mittels einer linearen Thermosiule gemessen. 
Vor jeder Messung wurde nach dem Vorschlage von Herrn R. Pohl der 
Kristall durch Bestrahlung mit ultrarotem Licht in den normalen Zustand 
versetzt. Nach der Ablesung des Thermostroms wurde die Thermosiule 
entfernt und das durch sie aufgefangene Licht auf den Kristall geworfen, 
dessen Leitfahigkeit darauf bestimmt wurde. Dabei haben wir den Dunkel- 
strom abgezogen, den Polarisationsstrom aber dazugerechnet. Gleich 
darauf folgte dann die Absorptionsmessung, indem der Strom an der 
Photozelle einmal beim Durchgang durch den gefarbten, dann durch einen 
genau in gleiche Stellung gebrachten ungefiirbten Kristall abgelesen 
wurde. Die Wiederholung des ganzen Versuches hat immer Werte inner- 
halb der Fehlergrenzen geliefert. 

Die Messung im roten Teil ist wegen zu schwacher Absorption 
weniger genau (wir gingen bis zum Absorptionskoeffizienten von 0,075 
herunter). Die Ausbreitung ins Ultraviolette ist durch die schwache 
Lichtintensitit erschwert. Aus diesen Griinden erstrecken sich unsere 
Messungen nur auf das Gebiet 580 bis 420. Die Ergebnisse der Mes- 
sungen sind in folgender Tabelle 1 dargestellt. 


Tabelle 1. 
Wellen-z i 3 Energie | Leit- P | Ab ml 
leave: || Baexsie Mittelwert | fabigkeit Agieee onskootial he 
mu || gen. ree sig || gefarbt | ungefarbt Il. zienta || &q 
a Ailes |b) } | 5 
580 aa 24,6 220 | 1972 2120 || 0,0705 || 198 
\} 245 1f | } 
ent Miles ie ove {|| 4095 | 4580 1) 
560 {Si 21,5 Breda 4690. ||} 99096 [hs8s 
540 Uae Ceo |) erga ee Bom. tt / | as 
B40, Uo e'es |} 888 200 3597 4360 || 0,175 || 128 
Soot} Soul Veeanre | ottaso 6300 | 11720 | 0,457 || 198 
| 2,85 | | fe 
460 | ER | 2,87 252 52,5 | 168 || 0,685 || 127 
f) 22 41 
440 1 20 21 | ga 1 as 125 || 0,655 || 126 
Dail | | | ‘ 
goo Hy P08 | roies 40,5 || 8240 | 14,500 | 0,432 || 144 
(| 0,60 | J ? 


ot 
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Die Tabelle 2 gibt die Schatzung der Fehlergrenzen und die Ab- 
weichung von den beiden oben erwahnten Gesetzen an (der Konstanz 
Leitfihigkeit 


des Verhiltnisses - E 
absorbierte Energie 


und deren Proportionalitat mit 


der Wellenlinge). 


Tabelle 2. 
| Fehl ix G 
ehlergrenzen in Proz. €= Abs Ba _Ab- 
Usage fchler oe weichung ba pas hiss ce 
ffm grenzen 0 Propor- Propor- 
q 0 a Proz. tionalitats- | tionalitat 
mu gesetz 
580 0,5 2.5 A il 128 +9 = 150 =O?) 
560 0,25 3 Tey ll ss 133 + 6 +4 144 Ul 
540 0,6 5 L636 128 + 9 —1 140 12 
500 || 1 4 0,5 5,5 128 + 7 i 129 — ik 
460 || 1,5 2,5 Sh ued! Warf aS) —2 117 + 10 
440 2 2 ye 126+ 6 —3 114 + 12 
420, 5 6 1 12 144 + 18 +15 108 + 37 


Wie man sieht, bleiben die Abweichungen von der ersten Formel 
innerhalb der Fehlergrenzen, wihrend das zweite Gesetz auSerhalb dieser 
 Grenzen liegt. Berechnet man entsprechend die Fehlergrenzen der 
Guylaischen Zahlen Wie 


_aus den in der Arbeit 150 
140 


130 


angegebenen Messungen, 


so bekommt man zwar 
_ gréBere Abweichungen ; 
da aber auch das Gebiet 


der untersuchten Wellen- 


langen gréBer ist, lassen & 


sich seine Zahlen nicht 


mit der Konstanz von 


6 o,00 - 

— _vereinigen. Die a 

“aY 80 
_Messungen von Guylai “” jieolia hae i 

é Ailbe 0 rr : —— 

im kontinuierlichen Spek- : 

5 mea) Bhd. ee SR Ae 

trum, in denen er auch va 

. 7 400 500 600 

eine Stiitze der Quanten- a A 


; : Fig. 1. 
formel sieht, lassen sich 


ebensogut, wenn nicht besser durch die Proportionalitaét zur absorbierten 
Energie, darstellen. Die Unterschiede beider Formeln legen in diesem 
Falle innerhalb der Fehlergrenzen von Guylai. In der Fig. 1 sind zum 
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Vergleich die Messungen samt den geschitzten Fehlergrenzen ote 
Die Kreuze (x) bedeuten unsere Messungen (Kurve 1), die Kreise die von | 
Guylai (Kurve 2). Was die systematischen Fehler betrifft, so ware _ 
hier an erster Stelle an die Beimischung des diffusen weiSen Lichtes zum 
Spektrum zu denken. Da die Lichtintensitat von Rot nach Violett im 
allgemeinen stark abnimmt, so wiirde die Beimischung von rotem Licht 


zum blauen die Lichtenergie q sehr stark, die Leitfahigkeit aber wn- 
merklich vergréSern und folglich das Verhiltnis a verkleinern. Die 
Beimischung von blauem Licht zum gelben und griinen wiirde dagegen 
das 6 stark, das q aber unwesentlich vergréBern, folglich e vergréBern. 


Infolgedessen miiBte die Kurve fiir grofe Wellenlangen héher, fiir kleine 
tiefer liegen, d. h. die Kurve wiirde sich der quantenmafSigen von Guylai 
gefundenen nahern. In der Beschreibung des Versuchs von Guylai 
sehen wir aber keinen Grund, diese Korrektion in gréSerem MaBe als in 
unserem zu vermuteu. Die Anbringung dieser Korrektion an unsere 
Messungen wiirde unsere Resultate noch weiter von der Quantenformel 
entfernen. 

Ware unser Ergebnis richtig, so miifte man die Giiltigkeit des 
Quantengesetzes nur ftir die primaren Elektronen voraussetzen und aufer- 
dem annehmen, da8 die mit groBerer Geschwindigkeit herausgeschleuderten 
Elektronen einer sekundiren Ionisation fahig sind. Ist die Ablésungs- 
arbeit P eines Elektrons klein gegen hy, so kann man unabhiingig von v 
die durch absorbierte Energie U ausgelisten Elektronen (primire und 


sterol 
sekundére zusammengerechnet) gleich Pp setzen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut, 6. Juni 1925. 


Berichtigung 
zu der Arbeit von Erich Rumpf, Uber die lichtelektrische pais 
verteilung und die rote Grenze 1), 


Auf S$. 165 lies das erste Wort im Kleindruck unter der Uberschrift: Kritischer 
statt Kinetischer. 


1) ZS. f. Phys. 87, 165, 1926. 
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Polarisierte und unpolarisierte Phosphoreszenz fester 


Farbstofflosungen. 
Von Peter Pringsheim und S. J. Wawilow in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Mai 1926.) 
Farbstoffe besitzen in festen Lisungen neben den Fluoreszenzbanden, die ihnen 
auch in fliissiger Lésung eigentiimlich sind, stets im Gebiete gréferer Wellenlaingen 
auch noch weitere Hmissionsbanden, die in der Fluoreszenz meist relativ schwach 
sind, im Nachleuchten dagegen stirker hervortreten und in der Phosphoreszenz 
~ bei —180° allein noch vorhanden sind. Diese »Phosphoreszenzbanden* sind im 
Gegensatz zu den ,Fluoreszenzbanden* sowohl wiihrend der Erregung als auch 
im Nachleuchten vollstiindig unpolarisiert. Infolge von Uberlagerune der beiden 
Bandenarten kann je nach dem Vorherrschen der einen oder anderen der Polari- 
sationsgrad sowohl in der Gesamtemission als auch fiir die einzelnen Wellenlingen- 
gebiete im Emissionsspektrum sehr verschieden sein. Unter dieser Voraussetzung 
lassen sich alle Beobachtungen, die an festen Losungen verschiedener Farbstoffe 
(Fluoreszein, Kosin, Asculin, Rhodulin, Rhodamin, Tetrajodfluoreszein, Scharlach- 
rot) in Zucker und Gelatine gemacht wurden, einheitlich deuten. 


Wiahrend die erste Veréffentlichung !), in der das Auftreten polari- 
sierter Phosphoreszenz einer festen Farbstofflésung bei polarisierter Er- 
regung beschrieben wurde, die Angabe enthielt, da8 fiir die , Fluoreszenz“ 
[wibhrend der Krregung”)] und die ,Phosphoreszenz“ [nach Abschlu8 der 
| Erregung’)] im Polarisationsgrad p keinerlei Unterschied zu beobachten 

sel, wurde bald darauf sichergestellt*), daB bei der Temperatur der 
~fliissigen Luft die Phosphoreszenz derselben festen Liésungen bei gleich- 
zeitigem, deutlichem Farbenumschlag ins Ritliche nicht mehr oder doch 
nur sehr schwach polarisiert war, wihrend die Fluoreszenz annihernd 
dieselbe Farbe wie bei Zimmertemperatur und auch noch sehr deutliche 
Polarisation aufwies. Diese Beobachtungen wurden damals an Lisungen 
von Uranin und Eosinnatrium in eingefrorenem Alkohol sowie in Gelatine 
angestellt. Neuerdings*) gelang es nun, sehr kraftig phosphoreszierende 


1) A. Carrelli und Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 17, 287, 1923. 
*) Wir benutzen die Bezeichnungen ,,Fluoreszenz* und_,,Phosphoreszenz* 
der Kirze halber weiter in dem oben angedeuteten Sinne, obwohl natiirlich 
»Phosphoreszenzbanden“, wenn solche wie in dem hier von uns untersuchten Falle 
neben reinen Fluoreszenzbanden vorhanden sind, im Spektrum der so definierten 
»Fluoreszenz* stets mit enthalten sind; denn unvermeidlich gelangt wahrend der 
Erregung auch solches Licht zur Beobachtung, das in cinem vorangehenden Zeit- 
| punkt angeregt worden ist. Korrekter ware es somit, in diesen Fallen immer 
| »Iuoreszenz -+- Phosphoreszenz* zu sagen. 
*) A. Carrelli und Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 18, 317, 1923. 
4) S.J. Wawilow und W.L.Lewschin, ebenda 35, 920, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 47 
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feste Farbstofflésungen in Zucker zu erhalten, deren Nachleuchten in 
manchen Fiillen tiber eine volle Minute verfolgt werden konnte; soweit 
sie daraufhin untersucht worden waren, zeigte sich selbst bei diesen 
relativ langsam abklingenden Phosphoren wihrend der vollen Emissions- 
periode das Nachleuchten nach vorangehender polarisierter Erregung 
gleichmabig stark polarisiert. 

Eine Sonderstellung unter diesen ,Zuckerphosphoren“ nahm der mit 
Asculin aktivierte insofern ein, als die Nachleuchtfarbe von der Phos- 
phoreszenzfarbe villig verschieden war: diese hellblau, jene rein grin. Da 
somit der Asculinzuckerphosphor schon bei Zimmertemperatur ein Ver- 
halten zeigte, das dem anderer fester Farbstofflésungen bei tiefer Tem- 
peratur analog zu sein schien, so war zu erwarten, da8 auch hier wieder 
bei polarisierter Erregung allein die Fluoreszenz partiell polarisiert sein 
wiirde, nicht aber die Phosphoreszenz. Diese Erwartung ist durch den 
Versuch durchaus bestiitigt worden und es haben sich daran einige weitere - 
Beobachtungen anschlieBen lassen, die, ohne die vorliegenden ungemein 
komplexen Probleme vollsténdig zu lésen, doch einen Beitrag zu ihrer 
weiteren Klarung hefern. 

Zur Lumineszenzerregung diente durchweg die durch ein Glansches 
Prisma linear polarisierte Strahlung einer Weule-Kohlebogenlampe. Der 
Polarisationsgrad der Lumineszenzstrahlung wurde in fast allen Fallen 
auf zweierlei Weise gemessen, naémlich sowohl mit emer Savartschen 
Platte und kompensierendem Glasplattensatz als auch mit einem Kénig- 
Martensschen Spektralphotometer nach der frither von dem einen von 
uns beschriebenen Methode*). Wo es sich um den Zusammenhang zwischen 
Polarisationsgrad und Wellenlinge des Lumineszenzlichtes handelte, konnte 
natiirlich nur das zweite Verfahren quantitative Resultate ergeben, die 
aber immerhin durch Verwendung yon geeigneten Lichtfiltern in Ver- 
bindung mit der Savartplatte qualitativ kontrolliert wurden. Zur Unter- 
suchung der Phosphoreszenz wurden die Praparate in das gleichfalls 
friiher schon beschriebene ”) schnell laufende Becquerelphosphoroskop ein- 
gesetzt; in diesen Fallen wurde die volle Strahlung der Weulelampe auf 
die vordere Phosphoroskopéffnung konzentriert, wahrend bei Beobachtung 
der Fluoreszenz méglichst alle Wellenlingen, die sich mit dem Emissions- 
gebiet des betreffenden Farbstofies tiberdeckten, ausgefiltert waren. Zur 
photographischen Autnahme der Lumineszenzspektren diente ein kleimer 


1) §. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 82, 721, 1925. 


9 


4) A. Carrelli und P. Pringsheim, 1. ¢. 
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Prismenspektrograph von geringer Dispersion, aber sehr grofer Licht- 
stirke, und da es nicht darauf ankam, ee méglichst grofe Auflésung zu 
erzielen, wurde stets mit einer Spaltbreite von 0,5mm gearbeitet. So 
kamen wir fast immer mit Expositionszeiten yon wenigen Minuten aus. 
Um den zunichst subjektiv beobachteten Unterschied zwischen der 
Fluoreszenz- und Phosphoreszenzfarbe des Asculinzuckerphosphors genauer 
definieren zu kénnen, wurden beide Spektra mit dem Spektralphotometer 
durchgemessen, wobei als Vergleichslichtquelle eine vorher mit Hilfe 
einer Hefnerkerze auf ihre spektrale Knergieverteilung geeichte Gliihlampe 
diente. Die Kurven 1 und 2 der Fig.1 stellen die Ergebnisse dieser 
_ Messungen graphisch dar; doch sind die absoluten Ordinatenmadstibe fiir 
die beiden Jxurven nicht 
dieselben: in Wahrheit 
miifte die ganze Kurve 2 
unterhalb des entsprechen- 
den Teiles der Kurve 1 ver- 
laufen, da ja in dem Fluor- 


eszenzlicht  entsprechend i x GON 

dem in Anmerkung 2, 8. 705 / ems ae 

Gesagten das Phosphor- ; \ 
_ eszenzlicht immer mit ent- | x 

halten sein muh. Tatsach- H = 

lich ist der relativ,. flache : ey a 


_ Abfall auf der langwelligen 
Seite der Kurve 1 der Uber- aan 
q lagerung der in 2 allein eae ae des Asculinzuckerphosphors. 
noch vorhandenen Banden- 
gruppe zuzuschreiben; in einer fliissigen Losung von Asculin in Wasser 
oder Glycerin, die keinerlei Phosphoreszenz aufweist, verliuit die 
Intensitatskurve der im iibrigen ganz an der gleichen Stelle legenden 
-— Fluoreszenzbande nach Rot zu sehr viel steiler. Genaue numerische An- 
_ gaben iiber das Intensitiatsverhaltnis zwischen den Phosphoreszenz- und 
den Fluoreszenzbanden sind darum ohne Interesse, weil es je nach der 
_ Préparation des Phosphors, sowohl was die Farbstoffkonzentration als 
_ auch andere schwer kontrollierbare Nebenumstiinde angeht, stark variiert. 
| Fig. 2 reproduziert in den Aufnahmen a@ und b das Fluoreszenz- 
| baw. Phosphoreszenzspektrum eines Asculinzuckerphosphors bei + 20°, 
 wobei fiir das zweite die Expositionsdauer so gewahlt wurde, daS seine 
' an sich viel kleinere Intensitit mit der des ersten vergleichbar ist. 
47 
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ce wurde unter denselben Bedingungen und mit gleicher Expositionsdauer 
wie ) aufgenommen, nur war dabei der Phosphor auf — 180° abgekihlt. 


Die Spektrogramme sind in voller Uberein- 


Q oN UES 
RS wo § _ r ' 6 
cS Sena stimmung mit dem photometrischen Befund: in 
s der Fluoreszenz iiberwiegt bei weitem eine breite 
P und verwaschene Bande mit einem sehr starken 


Maximum bei 440muw und einem bedeutend 
schwiicheren bei 490 mu, wiahrend zwei weitere 
Maxima bei 540 mu und 600 mu, auf der Photo- 
graphie noch eben zu erkennen, in der Photo- 
meterkurve nicht mehr zum Ausdruck kommen; 
Fig. 2. in der Phosphoreszenz dagegen fehlt das erste 


Fluoreszenz und Phosphoreszenz é 4 ' sae s. ta 
von Asculin in Zucker, Maximum vollstandig und dasjenige bei 540 mu 


@ Fluoreszenz bei + 20°, hat die gréfte Intensitét; bei Abktihlung auf 
b Phosphoreszenz bei + 20°, e = i , ¢ . 
¢ Phosphoreszenz bei — 180°, — 180° wiichst die Helligkeit der langwelligen 


d Hg-Bogenspektrum. 4 
eg Phosphoreszenzbanden noch weiter stark an. 


In Tabelle 1 sind in der zweiten Vertikalkolonne die am Asculin- 
phosphor wiahrend der Erregung fiir die einzelnen Teile des Fluoreszenz- 
spektrums gemessenen Polarisationsgrade zusammengestellt: die starke 
Abnahme der p-Werte beim Ubergang von Blau nach Griin ist unverkennbar. 
Analoge Messungen in der spektral sehr alnlich verlaufenden Fluoreszenz- 
bande einer Asculin-Glycerinlésung geben, wie aus der ersten Vertikal- 
spalte der Tabelle ersichtlich, iiber das ganze Spektralgebiet hin gute 
Konstanz der Polarisationsgrade+). Die Phosphoreszenz des Asculin- 


Tabelle 1. Polarisationsgrad p der Asculinlumineszenyz als Funktion 
der Wellenlange 2 im Emissionsspektrum. 


| | 
Aseaan. in © | | Aseulin i Asculin in C sphoreszen 
Cn Fluoreszenz pos Fluoreszenz ! Titan 4 p00 2 
Ain mu | p in Prozent | ain mi | p in Prozent | Ain mu | pin Prozent 
443 | 30 | 430 | 38 
451 30 "486. 3839 | 
468 32 451 | 39 | 478 7 
S11 31 468 | 38,5 488 | 8 
540 Bil) 499 35 501 2 
540 | 28,0 | 540 | 0 
556 27,0 564 O 
|| 572 | 24,7 


1) Diese Unabhingigkeit des Polarisationsgrades von der Wellenlinge des 
Fluoreszenzlichtes in einer fliissigen Lisung ist in voller Ubereinstimmung mit 
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zuckerphosphors endlich ist be1 Zimmertemperatur nur in ihren wenig 
intensiven blauen Ausliiufen schwach polarisiert, in der kraftigen griin- 
gelben Bandengruppe dagegen ist durchweg p — 0; und da diese bei 
tiefen Temperaturen noch starker vorherrscht, erscheint dann die Gesamt- 
-emission als vollkommen unpolarisiert. Es mul angemerkt werden, dab 
auch die Werte fiir den Polarisationsgrad der Fluoreszenz yon Zucker- 
phosphoren keine absolute Bedeutung beanspruchen kénnen, sondern fiir 
-verschiedene Materialproben stark variieren, wie das ja tibrigens fiir 
Losungen in Glycerin ebenfalls gilt, bei denen Temperatur, Wassergehalt 
-und Farbstoffkonzentration einen grofen Einflub haben. Auer yon der 
letzteren hingt in den Zuckerphosphoren p wesentlich von der optischen 
-Reinheit der Praparate ab, die in den besten Exemplaren unmittelbar 
“nach der Herstellung glasklar sind, im Laufe der Zeit aber stets triibe, 
-depolarisierend wirkende Stellen bekommen und in der Regel nach eimigen 
Tagen yéllig unbrauchbar werden. Wihrend so z. B. der maximale Wert 
yon p (fir A = 468 mu) an verschiedenen Stiicken zwischen 23 und 
42 Proz. variierte, war jedoch der generelle Verlauf fiir die durch 
Tabelle 1 gegebene Abhingigkeit des Polarisationsgrades yon der Wellen- 
lange in allen Fallen der gleiche. 

Ganz ebenso wie in Zucker verhilt sich, abgesehen yon wesentlich 
‘kleineren Intensitiiten des Nachleuchtens, Asculin in fester gelatinéser 
Lésung: auch hier ist die Polarisation der Fluoreszenz stark, mit merk- 
llicher Abnahme beim. Ubergang nach gréferer Wellenlange; sie ist da- 
gegen fiir die Phosphoreszenz wieder sehr gering, betrigt im Blau etwa 
10 Proz. und wird im Gringelb unme8bar klein. 

Wennschon das hier beschriebene Verhalten des Asculins zu friiheren 
(Beobachtungen an anderen festen Farbstofflésungen im direkten Gegen- 
satz zu stehen scheint, so ist es gleichwohl typisch fiir fast alle weiter 
von uns untersuchten Farbstoftte und bildet nur insofern einen extremen 
‘Grenzfall, als hier schon bei Zimmertemperatur ee Erscheinung klar 
‘hervortritt, die sonst unter diesen Versuchsbedingungen nur schwach an- 
gedeutet, erst bei — 180° voll zur Geltung kommt. Um dies zu be- 
“weisen, seien zuniichst unsere am Rhodulin Orange N (von Bayer) als 
einem charakteristischen Beispiel angestellten Beobachtungen mitgeteilt, 
wobei wiederum Lésungen in Gelatine und in Zucker sich prinzipiell in 
‘nichts unterschieden. Die Fluoreszenz ist griin, stark polarisiert, und 


\ 


‘em friher von dem einen von uns erhaltenen Ergebnis. Vgl. S.J. Wawilow, 
wS. f. Phys. 82, 721, 1925. 
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zwar ziemlich gleichmaBig tiber das ganze Spektrum, die Phosphoreszenz 
bei + 20° ist etwas mehr gelblich, im ganzen noch fast so stark 
polarisiert wie die Fluoreszenz, doch zeigt der Polarisationsgrad bei 
spektraler Zerlegung schon einen deutlichen Abfall beim Ubergang von 
Griin nach Rot; die Phosphoreszenz bei — 180° ist rein orange und 
praktisch ganz unpolarisiert. Die Koinzidenz der Hauptfluoreszenz- und 
Phosphoreszenzbande bei Zimmertemperatur und ihre Polarisation war 
schon von Wawilow und Lewschin spektralphotometrisch festgestellt 
worden; weitere Einzelheiten sind aus Tabelle 2 ersichtlich, die durch 
Auswertung photographischer Spektrogramme erhalten wurde. Die Zahlen 
der Tabelle bedeuten ungefahre Lage von Bandenmaximis, die in den 
kurzwelligen Fluoreszenzbanden einem ziemlich dichten kontinuierlichen 
Grunde iiberlagert sind, wahrend die langwelligen Phosphoreszenzbanden 
sehr deutlich getrennt erscheinen. In 
jeder Beziehung analoge Resultate er- 


d 5 : : ; : 
hielten wir mit Fluoreszein, Eosin, 
é Erythrosin, Tetrajodfluoreszein in Zucker 


und Gelatine gelést; fiir die drei ersten 


b rf 4 
i 


sind die Wellenlingen der Emissions- 
banden und deren relative Intensitiiten, 
wie sie sich bei subjektiver Schatzung 


8 
w® 


auf den Photogrammen feststellen lefen, 
Fig. 3. in Tabelle 2 eingetragen. In Fig. 3 

Fluoreszenz und Phosphoreszenz i Pe : 
von Erythrosin. sind die Spektra des EKrythrosinzucker- 


a Fluoreszenz in Wasser bei + 20°, 
b Fluoreszenz in Zucker bei + 20°, 


¢ Phosphoreszenz in Zucker bei +209, ist das luoreszenzspektrum einer fliissi- 
d Phosphoreszenz in Zucker bei — 180°. 


phosphors reproduziert, zum Vergleich 


gen Liésung von gleicher Konzentration 
in Wasser mit aufgenommen: in diesem fehlen die sich an das lang- 
wellige Ende der Fluoreszenzbande anschlieSenden Phosphoreszenzbanden 
vollstiindig, wahrend sie zum mindesten auf der Originalplatte im 
Fluoreszenzspektrum des Zuckerphosphors schwach, aber doch deutlich 
zu erkennen sind. 

Ferner findet man in Tabelle 2 noch unter 7 die gleichfalls nur der 
GréBenordnung nach geschatzten Nachleuchtdauern der Phosphoreszenz- 
banden. Diese waren, wie man sieht, fiir die einzelnen Farbstofte auBSer- 
ordentlich verschieden, wahrend das Auftreten langwelliger unpolarisierter 
Phosphoreszenzbanden ihnen allen gemeinsam war. Und anch ein Farb- 
stolf jener Gruppe, die wie Methylviolett oder Modebraun in fliissigen 
Liésungen iiberhaupt nicht fluoreszieren, in festen Lisungsmitteln dagegen, 
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Tabelle 2. 
Lumineszenzbanden verschiedener Farbstoffe in fester Lésung. 


A in mu. 
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z FI Phosph Ti Phosph ue 
fperbstott | a>.au-10 | uoreasens CS od Bee are 
| 
6.6 443 sehr stark —_ = 
‘ulin {| 5.7 490 stark 490 schwach 490 schwach 
| 57 540 ~~ schwach 540 stark 10/540 sehrstark | 20 
2 600 sehr schwach ||600  schwach 600 — stark 
| 51 536 sehr stark | 536 stark = 
‘sdulin / 43 580 » 580 » 590 stark 
| 57 640  schwach 640 sehr schwach | 10 || 650 - 
720 u ? == 
| 40 504 ~=schwach — || — 
| z 540 stark = = aa 
“throsin oer 580 : 580 stark —*| 10-3 — 10 
2 670  schwach 640  schwach 640 sehrstark 
(| 49 [527 stark 527 stark | 527 schwach 
»reszein 4 | 57 970 schwach || ? 1 |/570 % 5 
| 2 640 sehrschwach) ? 640 — stark 
ie || 578 stark — aS 
|, ee 550 schwach | 10-3650 stark | 10 


wie friiher gefunden wurde, bei Zimmertemperatur polarisierte Fluoreszenz 


and Phosphoreszenz aufweisen, zeigte das gleiche Verhalten: das ganz 
willkiirlich unter diesen Farbstoffen ausgewahlte Victoriascharlach 4R 
yon Kahlbaum, das in Glycerin oder Wasser nicht merklich lumines- 
sierte, ergab in Zucker sowohl als in Gelatine bei + 20° stark polari- 
‘ierte griine, bei — 180° ganz unpolarisierte orangerote Phosphoreszenz. 
Jie einzige Ausnahme fanden wir bei Rhodamin B, das aber auch in 


vnderer Beziehung, was seine Lumineszenzeigenschaften angeht, von dem 
/erhalten der iibrigen Farbstoffe abweicht: Fluoreszenz und Phosphoreszenz 
Ueser Substanz waren in Zucker wie in Gelatine bei Zimmertemperatur 
nd bei — 180° immer von der gleichen Farbe (Gelborange) und immer 
_ olig unpolarisiert. Dagegen ist die Fluoreszenz von Rhodamin B, 
yenn es in Glycerin gelést ist, stark und sogar in wisseriger Lisung 
/och nachweisbar polarisiert *). 

Alle von uns beobachteten Erscheinungen lassen sich folgendermafen 
“usammenfassen: die von uns untersuchten Farbstoffe besitzen in ihrem 


t . . . . . coo 
azumineszenzspektrum zwei Banden bzw. Bandengruppen, die sich prinzipiell 


-oneinander unterscheiden. Die erste, die wir als die , Fluoreszenzbande* 


f 1) 8. J. Wawilow und W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 16, 138, 1923. 
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bezeichnen, tritt allein in die Erscheinung, solange die Substanz in 
fliissigen Medien gelést ist und somit auch nur Fluoreszenz aufweist *); 
besitzt das Lisungsmittel hinreichende Zihigkeit, so ist diese Bande in 
der bekannten Weise partiell polarisiert. Sie bleibt in festen Lésungs- 
mitteln, bei eventuellen geringfiigigen spektralen Verschiebungen, erhalten, 
besitzt nun auch eine gewisse Nachleuchtfihigkeit und ist in Fluoreszenz 
und Phosphoreszenz gleichmibig polarisiert. Hierzu kommt aber jetzt, 
stets nach gréferen Wellen zu verschoben, eine neue Bande, die , Phosphor- 
eszenzbande*, deren Intensitit, verglichen mit derjenigen der Fluoreszenz- 
bande, wahrend der Erregung nur gering ist, im Nachleuchten aber relativ 
stirker hervortritt und bei tiefen Temperaturen fast allein noch vorhanden 
ist; diese Phosphoreszenzbande ist immer volJstindig unpolarisiert; im 
Asculinzucker und in noch héherem Grade im Rhodaminzucker ist der 
sonst erst bei — 180° erreichte Zustand schon bei Zimmertemperatur 
gegeben. Da die beiden Bandengruppen nicht scharf gegeneinander ab- 
gegrenzt sind, sondern sich stets iiberschneiden, wird nicht nur die Polari- 
sation der Gesamtstrahlung von dem Vorherrschen der einen oder der 
anderen Bandenart abhiingen, sondern es wird auch bei spektraler Zer- 
legung der Polarisationsgrad abnehmen, wenn man im Emissionsspektrum 
vom kurzwelligen Teile, wo die polarisierte Fluoreszenzbande tiberwiegt, 
in das langwelligere Gebiet tibergeht, in dem die Phosphoreszenzbande zum 
Leuchten mehr beitrigt. Der Erregungsproze6 muB fiir die Fluoreszenzbande 
direkter mit dem AbsorptionsprozeS verkniipft sein als fiir die Phosphor- 
eszenzbande, da ja in jenem die Vorzugsrichtung des Lichtvektors erhalten | 
bleibt, in diesem aber nicht. Worin der Unterschied im Mechanismus _ 
wirklich besteht, ob vielleicht in der vollstiindigen Lostrennung des 
Leuchtelektrons im zweiten Falle oder in einer Energieiibertragung durch 
StéBe zweiter Art, dariiber laBt sich noch kaum eine Vermutung aus- 


sprechen; die einfachste Erklarungsméglichkeit, daB naimlich die Fluoreszenz 
polarisiert, die Phosphoreszenz aber unpolarisiert ist, ist durch die Tat-_ 
sache widerlegt, daB ja in den ,Fluoreszenzbanden* polarisierte Phos- | 
phoreszenz beobachtet wird, und zwar von derselben Nachleuchtdauer, | 
wie man sie in der unpolarisierten Phosphoreszenz findet. Und es ist — 
sicher kein Zutfall, da fiir jeden Farbstoff die Nachleuchtdauer entweder 


in beiden Bandengruppen relatiy lang ist (wie im Rhodulin) oder, wie im~ 


: 


1) DaB die Nachleuchtdauer selbst in so zihfliissigen Lisangsmitteln wie 
Glycerin die GriBenordnung 7 ~ 10-* sec nicht iibersteigt, ist neuerdings von 
E. Gaviola sichergestellt worden. ZS. f. Phys. 35, 748, 1926. 


ae 
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Erythrosin, nur sehr kurz'). Spricht schon dieser Umstand dagegen, 
da man die beiden Emissionsbanden etwa zwei ganz verschiedenen 
Mechanismen in den Molektilen zuzuschreiben hatte, so sei schheBlich auch 
noch darauf hingewiesen, da die Frequenzendifferenzen zwischen den 
einzelnen Teilbanden der beiden Bandengruppen autffallend gleichmabige 
Werte besitzen, was sie als Gleder einer Bandenfolge erscheinen lift 
Bei der allerdings nur sehr qualitativen Ausmessung, wie sie unsere 
Spektrogramme gestatteten, betrug diese Frequenzendifferenz bei allen 
von uns untersuchten Farbstoffen zwischen 4 und 6.101 em—?. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitit, Mai 1926. 


1) Damit soll nicht gesagt werden, da® 7’ fiir die beiden Bandenarten: ganz 
gleich ist; im Gegenteil ist, wennschon von derselben Grifenordnung, die Nach- 
leuchtdauer der Phosphoreszenzbande merklich gré®er, so da wihrend des Ab- 
klingens ein gewisser Farbenumschlag in der Phosphoreszenz zu erkennen ist; 
derartige Erscheinungen haben schon E. Wiedemann und G.C. Schmidt an 
festen Gelatinelisungen beobachtet. 
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Zur Frage nach der Gestalt der Kohlensauremolekel. 
Von A. Eucken in Breslau. 
(Kingegangen am 14. Mai 1926.) 


Es wird der Nachweis versucht, da8i das ultrarote Spektrum der Kohlensidure ent- 
gegen der Auffassung Cl. Schaefers und B. Philipps’), sowie Dennisons ®) 
mit der Annahme einer vollig gestreckten Gestalt der Molekel vereinbar ist. 
Einige weitere Erscheinungen, aus denen sich Riickschliisse auf die Gestalt der 
Kohlensaiuremolekel ziehen lassen, werden diskutiert. Insgesamt ergibt sich fiir die 
gestreckte Gestalt eine erheblich héhere Wahrscheinlichkeit als fiir eine gewinkelte. 


1. Durch die schénen Untersuchungen Cl. Schaefers und 
B. Philipps’ tiber das ultrarote Spektrum der Kohlensiure’) sind wir zu 
der Kenntnis der intramolekularen Kigenschwingungen dieser Substanz in 
einer Vollstindigkeit gelangt, wie wir sie z. Z. wohl bei keiner anderen drei- 
atomigen Molekel besitzen. Was die theoretische Deutung der erhaltenen 
Ergebnisse anlangt, so glauben Schaefer und Philipps in Uberein- 
stimmung mit einer neueren Untersuchung Dennisons”) in ihnen einen 
Beweis fiir eine gewinkelte Gestalt der CO,-Molekel erblicken zu miissen. 
Wenn auch der Gedankengang der genannten Autoren viel Uberzeugendes 
an sich hat, so mége im folgenden doch versucht werden, zu zeigen, dal 
die Messungen anscheinend auch mit der Annahme einer véllig gestreckten 
Gestalt der COQ,-Molekel vereinbar sind, fiir die ich bereits vor einigen 
Jahren eingetreten war*). Im Anschlu8 hieran sollen noch einige weitere 
Kriterien besprochen werden, die sich gleichfalls fiir die Beurteilung der 
Gestalt der CO,-Molekel verwerten lassen und die, wie es scheint, auch 
fiir eine gestreckte Gestalt derselben sprechen. 

2. Je gestreckter die CO,-Molekel ist, desto mehr muB8 offenbar die 
optische Wirksamkeit der einen der drei insgesamt vorhandenen Higen- 
frequenzen in den Hintergrund treten; es handelt sich hierbei um die- 
jenige Frequenz, die durch eine symmetrische Schwingung der O-Atome 
gegen das C-Atom verursacht wird. Setzt man nun (in Ubereinstimmung 
mit unseren gesamten Erfahrungen iiber die Reichweite atomarer Krafte) 
voraus, dai eine merkliche Bindung nur zwischen den O-Atomen und 
dem C-Atom, nicht aber zwischen den beiden O-Atomen untereinander 
besteht, so laBt sich leicht zeigen, daf diese Frequenz wegen der gréferen 
Masse der beiden O-Atome kleiner sein mu als die unsymmetrische und 


1) ZS. f. Phys. 36, 641, 1926. 

2) Phil. Mag. (7) 1, 195, 1926. 

5) ZS. f. phys. Chem. 100, 159, 1922; vgl. auch Barker, Astrophys. Journ. 
55, 391, 1922. : 
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daher optisch stark aktive Schwingung, bei der in erster Linie das 
C-Atom gegen die O-Atome schwingt. Auch wenn daher die Molekel, 
wie es Schaefer und Philipps annehmen, nicht vollig gestreckt ist, 
sollte die von diesen als rascheste Grundfrequenz angenommene Bande 
(Wellenlaénge 2,72 wu) eine erheblich stiirkere Absorption zeigen als die 
langwelligere unsymmetrische Grundfrequenz (4,25 w); in Wirklichkeit ist 
das Gegenteil der Fall 1). 

Sieht man dagegen die CO,-Molekel als véllig gestreckt an, so muB 
die mittlere Grundfrequenz als solche optisch inaktiv sein, doch wird sie 
sich innerhalb von Kombinationsschwingungen indirekt bemerkbar machen. 
Von diesem Standpunkte aus hat man die Bande bei 4,25u als kiirzeste 
Grundwellenlange anzusehen, doch laSt sich die Wellenlinge der 
mittleren (inaktiven) Schwingung berechnen; sie sollte |) Mee email 


C 
gréBer sein als die kiirzeste Grundwellenlinge (Moo, = Molgewicht der 


CO,, Mc = Atomgewicht des C). Die Bande 2,72 u kann unter diesen 
Umstinden nicht mehr als Grundfrequenz angesprochen werden, doch laSt 
sie sich ausgezeichnet in das gesamte Schema einordnen, wenn man sie 
als Summationston (v, + »,) ansieht ”) ). 


1) Um den entgegengesetzten Befund mit der Theorie in Hinklang bringen 


- “a kénnen, stiitzen sich Dennison sowie Schaefer und Philipps auf das von 
_ Bjerrum (Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 739, 1914, Fig. 2) angegebene Molekiil- 


modell der Kohlensdure, bei dem aber entgegen der heutigen Auffassung iiber die 


‘Kettung der Atome in “den Molekeln eine Bindung der O-Atome untereinander be- 


steht, die etwa viermal stirker ist als die Bindung zwischen je einem O-Atom 


und dem O-Atom. 
*) Fiir die Wahl der Bande 4,25 ~ an Stelle der Bande 2,72 w als erste (un- 


_ symmetrische) Grundschwingung kann noch folgendes Argument geltend gemacht 


werden: Aus den Frequenzen der intraatomaren Schwingungen einer gasformigen 
Verbindung lassen sich mit einiger Annaherung bei zwei- und dreiatomigen 
Molekeln die Bindungsenergien zwischen den Atomen berechnen (vgl. A. Eucken, 
Lieb. Ann. 440, 111, 1924). Fiir die Abtrennungsarbeit der beiden Sauerstoft- 
atome aus der CO5-Molekel ergeben sich auf diese Weise etwa 500kcal pro Mol, 
wenn man die Bande 4,25 w als erste Grundschwingung ansieht, dagegen 1180 kcal, 


- wenn man dafiir die Bande 2,72 « verwendet. Der erstere Wert ist gut mit den 


sonstigen uns zur Verfiigung stehenden thermischen Daten vereinbar; z. B. erhilt 
man fiir die Zerlegung der Kohlensiure in ihre dampffirmigen Atome nach dem 
Hesseschen Satz den Energiebetrag 68 (Verbrennungswarme des festen C) + 150 
(Verdampfungswirme des C) + 250 (Dissoziationswarme des O,) = 468 kcal, der 
befriedigend mit dem oben angegebenen Wert iibereinstimmt, wihrend der aus 
der Bande 2,72 zu gewinnende Wert viel zu hoch liegt. (Betreffs der fiir die 
Dissoziationswarme des Og verwandten Zahl vgl. ZS. f. Elektrochem. 31, 478, 
480, 1925). 

5) Allein aus der Tatsache, daf die Intensitét der Bande 2,72 w an die der 


| Banden 4,25 und 14,7 griSenordnungsmifig herankommt, vermag man wohl 
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Was nun die Zweiteilung dieser Bande und einer Reihe weiterer 
Banden betritit, so kommt die von Dennison sowie Schaefer und 
Philipps benutzte Erklarung, die auf der Annahme des Vorhandenseins 
eimes dritten (kleimen, aber noch endlichen) Tragheitsmomentes beruht, 
bei Annahme einer gestreckten Gestalt der CO,-Molekel selbstverstiandlich 
nicht in Frage. Wie Schaefer und Philipps selbst bemerken, last 
sich ja ohnehin gegen diese Berechnungsart ein recht schwerwiegendes 
Bedenken geltend machen: Warum erscheinen von dem ganzen, zu dem 
dritten (kleinsten) Tragheitsmomente gehérenden Rotationsspektrum stets 
nur zwei Glieder? Da die maximale Intensitét dieses Rotationsspektrums 
nach der normalen (klassischen) Berechnungsart+) etwa bei der Quanten- 
zahl m == 2 (bzw. 2,5) liegen sollte, ist nicht zu verstehen, warum dieses 
Spektrum bei » = 1 (bzw. 1,5) plétzlich vollkommen abbricht. 

Die Deutung der Mannigfaltigkeit der tatsaichlich vor- 
handenen Banden im Sinne des gestreckten Molekilmodells 
gelingt ohne besondere Schwierigkeiten, wenn man beachtet, 
da8 die Schwingungen nicht streng harmonisch sind, wenn 
man daher bei der Bildung der Oberschwingungen und Kom- 
binationsschwingungen zu der einfachen Formel 


vy = Dz (m, — nz) 
noch quadratische Zusatzglieder hinzunimmt, wie sie etwa von Hettner?) 
bzw. Born und Brody ®) angegeben sind, d. h. wenn man sich der 
Forme! : 


vy = v, (mM, — ,) + Vy (My — Ny) + ++ + v,, (Mm? — n?) 
+ Vy 5 (My My — NM, 2g) + Vy5 (mz — ng) + +++ 
bedient. Einen Vergleich der nach dieser Formel (unter Verwendung 
empirisch zu bestimmender Werte fir v,, v,... usw.) zu berechnenden 
Frequenzen mit den von Schaefer und Philipps angegebenen Messungs- 
ergebnissen *) erméglicht nachfolgende Tabelle: 


keinen wirklich entscheidenden Einwand gegen diese Auffassung herzuleiten. Die 
Tatsache, da8 die Schwingungen der C0,-Molekel offenbar stark anharmonisch sind 
(siehe weiter unten) diirfte sogar durchaus fiir die Méglichkeit sprechen, daf hier 
Kombinationsschwingungen verhiltnismafig stark hervortreten. 

1) Dieselbe liefert bei ultraroten Banden, wie das Beispiel des HCl lehrt, 
die richtigen Ergebnisse. 

*) ZS. f. Phys. 31, 275, 1925. 

°) Ebenda 6, 140, 1921. 

*) Nur die Bande bei 1,44, konnte nicht in das Schema eingeordnet 
werden. Nach Philipps (Dissertation Marburg 1925) ist es nicht ausgeschlossen, 
da8 dieselbe von einer Verunreinigung der verwendeten Kohlensiure herriihrt. 


Zur Frage nach der Gestalt der Kohlensiuremolekel. FA ee 


Ultrarote Banden der gasférmigen Kohlensiure. 
vy, = 2295, vw, = 1223.5, 3-733 = 672,5, 


Da == 40 9 == 3,05 i, = oily 
Kombination Sa nee 4) i el mz | nz | mo} no m3 | ns 
| T 

ee es i Gi iescn emindtecn) ontele }.o} | ek =| 2 
M9 + 99 Ce 8 cee tO Meo 1174 7,86 inaktiv | — | — 1 O — 
Bess <a .... | 672,5 |14,87 |14,87 |—}—;/—|—]1 )04) 
Reese I ee we 4750 2,010 | 2,092 | 2 | 0 | —|— _ 
B7,+8%..... a A910 DBD | QOHS | | Th a) | el 
Mos tg thoy ee aaltooke DAES | PASS. || Gh || Oa sk) Oy ee 
Bit 21 142% 9+ 8% . . || 3718 2,691 | 2,685} 1/0)2],1|/—|— 
5 2b 33°) 2 es 3,008} 3,325 | 3,277 | 1 | 0}/—|—/1]0 
%+%34%ogt¥337).. . . . || 1947 5,185 — |j—|—/1/0/1/0 
9 t¥3t+3%94+%7337) . . . . | 2049 4,880 | 4,880 | — aN Lae He) 
I —Yot?y4—Yon - - - - - - | 1061 9,425 | 9,425 |1/)/0/|0/1)/—|— 
Bot 211t%49-3%0-.. - 961 10,41 | 10,42 OS Len 
442940144274 94+4%9q . || 4992 2003 les Oats ON e2 505) —— | — 
Vy t+ 47143429499 6030 1,660 — Pa 0) Hat Oo |—|— 
“ocean pe ee 6139 1,629 | 1,629 | 2) 0) 2) 1 | _— 
2 $79 +8 7444371 94+% 9 . || 6192 1615 | 1,002 } 3} 1) 170 |—|— 


Wie bei Schaefer und Philipps werden einige Banden als 
)ifferenzschwingungen gedeutet, was zur Voraussetzung hat, daf bereits 
lsei Zimmertemperatur bei einer Anzahl von Molekeln eine der Schwin- 
jungen sich auf einem gegeniiber dem Normalzustand erhéhten Energie- 
‘jiveau befinden mu8. Durch eine Uberschlagsrechnung lat sich leicht 
|eigen, daf diese Voraussetzung bei der inaktiven Bande v, sicher, wahr- 
| cheinlich auch noch in ausreichendem Male bei der Bande 4,25 u 
wfillt sein wird. Unwahrscheinlich ist dies dagegen bei der von 
| | chaefer und Philipps als erste Grundschwingung angenommenen Bande 
‘ei 2,72 w; die merkliche thermische Erregung der letzteren kann erst weit 
\berhalb Zimmertemperatur eimtreten. 

Beachtung verdient vor allem die Tatsache, daf das Verhiltnis der 
“rundschwingungen v, und y, im Verhiltnis 1: 1,88 steht, also dem oben 


| eforderten Verhaltnis in der Tat sehr nahe kommt. 

‘ie Oberschwingung 3 v, (als diese sprechen Schaefer und Philipps diese Bande 
1) fallt bei Beriicksichtigung des quadratischen Gliedes nahe mit der Wasser- 
jampfhande 1,37 « zusammen. 

| 1) AuBerdem ist noch das Vorhandensein der Spriinge 1 > 2, 2 > 3 usw. 
/azunehmen; die Berechnung wird hierdurch kaum wesentlich geandert. Die 
ande 14,87. konnte bisher noch nicht geniigend aufgelést werden, um diese 
sinheiten erkennen zu kénnen. 

2) Bei der Berechnung dieser Banden sind die Glieder mit 7,3; baw. 793 
//rtgelassen worden, indem angenommen wurde, daf diese Gréfen ebenso wie 719 
br klein sind. Schriebe man ihnen einen gréferen Wert zu, so liefe sich die 
_jereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung noch verbessern. 


} 
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Wie die Tabelle zeigt, ist die Wiedergabe der insgesamt 13 Banden 
mit sechs Konstanten, von denen eine (v,,) kaum ins Gewicht fallt, recht 
befriedigend. Bemerkenswert ist ferner, da Oberschwingungen der 
Frequenz vy; nicht auftreten; dieses steht im besten Einklang mit der 
durch die Einfiihrung des geradlinigen Modells bedingten Annahme, daf 
diese eine Kreisschwingung (Rotation) darstellt, die nach dem Korre- 
spondenzprinzip keine Oberschwingungen besitzt 1). 

Es soll nicht geleugnet werden, daS auch die hier vorgeschlagene 
Berechnungsart einzelne Hirten bedingt; z. B. wire nach ihr fir die 
Bande 2,092 uw eine hohere Intensitét zu erwarten als fiir die Bande 2,043, 
wiahrend das Umgekehrte der Fall ist. Auch ist nicht ohne weiteres 
versténdlich, warum bei der Kombination y, + y, die erste Schwingung 
nicht beobachtet werden konnte, sondern nur die zweite. Indessen sind 
die gegenwirtigen Kenntnisse tiber die Intensitit von Kombinations- 
schwingungen wohl noch nicht weit genug entwickelt, um hieriiber etwas 
endgiiltiges sagen zu kénnen; in dem Auftreten einzelner derartiger, von 
vornherein nicht zu erwartender Unregelmafigkeiten kann daher offenbar 
kein entscheidendes Moment gegen die vorgeschlagene Berechnungsart 
erblickt werden. 


3. Von Keesom und de Smedt*) wurde durch Réntgenphotographie 
die Tatsache festgestellt und von Mark %) bestiitigt, daB die Molekel im 
festen Zustand tatsachlich vollkommen gestreckt ist. Schaefer und 
Philipps miissen daher, um ihre Auffassung von der gewinkelten Gestalt — 
der gasformigen Molekel aufrecht erhalten zu kénnen, annehmen, da8 die 
Molekel bei der Verdampfung ihre Gestalt verindere. Wenn auch zu- 
zugeben ist, da ein biindiger Beweis des Gegenteils zurzeit noch aus- 
steht, so scheint eine derartige Annahme doch aus folgendem Grunde zum 
mindesten sehr unwahrscheinlich. 

Falls die CO,-Molekel im gasfirmigen Zustand, etwa wie die | 
H,O-Molekel, eine gewinkelte Gestalt besii®e, so wiire dieselbe offenbar 
nur durch das Vorhandensein entweder einer gerichteten Kraft (sogenannten . 
Valenzkraft) oder einer direkten (und zwar sehr kraftigen) Bindung’ — 


1 
j 
1) A. Eucken, l.c. Im ‘Gegensatz hierzu -sind Schaefer und Philipps 
bei Annahme eines gewinkelten Modells zwar berechtigt, das Vorhandensein von — 
Oberschwingungen von v3 vorauszusetzen, doch fehlt, wie sie selbst bemerken, 
dann gerade 2», wihrend die beobachtete Bande 4,88 ~ von ihnen als 3 v3 an- 
gesprochen wird. 
*) Versl- Amsterdam 38, Nr. 4, 1924. 
5) ZS. f. Elektrochem. $1, 523, 1925. 
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| zwischen den O-Atomen zu erkléren, da an sich (im Sinne Kossels) die 
jgleichartige elektrische Ladung der O-Atome auf eine gestreckte Gestalt 
thinwirkt*). Da nun bei der festen Kohlensaure ein ausgesprochenes 
| Molekiilgitter vorliegt, bei dem der Zusammenhalt der eigentlichen Gitter- 
| Ibestandteile, der Molekeln, gréBenordnungsmafig sehr viel geringer ist, 
‘als die Kriafte zwischen den Atomen der Molekel, die ja auch fiir die 
(Gestalt maSgebend sind, ist nicht einzusehen, warum eine einfache Ande- 
rung des Aggregatzustands eine Gestaltsinderung der Molekel nach sich 
viehen sollte, d. h. die Molekel miiSte auch im festen Zustand gewinkelt 
leiben. Sthe man aber umgekehrt die geradlinige Gestalt der Molekel 
‘m Gaszustand als gegeben an, so folete hieraus nicht unbedingt die 
)zleiche Gestalt fiir den festen Zustand, denn in diesem Falle kénnte man 
{lie intraatomaren Kriifte als Zentralkrafte auffassen, und es wire wohl 
lenkbar, dafi eine solche Molekel durch relativ schwache Kriifte, wie sie 
jvei der Kondensation wirkbar sind, merklich eingeknickt wird. Ist aber 
je Molekel bereits im festen Zustand vollig gestreckt, so muB sie es 


ach dieser Uberlegung a fortiori auch im Gaszustand sein, wenn man 
|-on den geringfiigigen Deformationen infolge der Zentrifugalkraft absieht. 

4. Ein wichtiges Argument zugunsten der gestreckten CO,-Molekel 
aldet die Molwirme C,.  Bereits die seit eiiger Zeit vorliewenden 
@essungen dieser GroBe lieben deutlich erkennen, da C,, bei tiefen Tem- 
eraturen nicht auf den Wert dreiatomiger gewinkelter Molekeln 5,955, 
ondern auf den Wert 4,96 konvergiert, wie er bei vollig gestreckten 
|Wolekeln zu erwarten ist *). Vor kurzem wurden nun von E. Donath?) 
razisionsmessungen der Verdampfungswarme der festen CO, zwischen 
}35 und 175° abs. ausgefiihrt, aus denen im Verein mit Daten der Mol- 
/@rme der festen CO, die des-Gases mit einiger Sicherheit ermittelt 
‘yerden konnte. Ks ergab sich bei 155° C, = 5,02+0,4 eal, ein Wert, 
or nunmehr wohl alle Zweifel tiber den Grenzwert, dem die Molwirme 
er CO, bei tiefen Temperaturen zustrebt, beseitigen diirfte. Die folgende 
jabelle enthalt in der dritten Spalte eine Anzahl neuer Messungen der 


1) Dagegen spricht umgekehrt die auf Grund sonstiger Erfahrungen immerhin 
\thrscheinliche Annahme des Vorhandenseins gerichteter Valenzbindungen bei der 
»yhlensduremolekel keineswegs gegen eine gestreckte Gestalt derselben. Wie 
malich H. Mark (ZS. f. Elektrochem. 31, 534, 1925) gelegentlich bemerkte, hat 
jn sich in diesem Falle vorzustellen, daf die einzelnen Sauerstoffatome durch je 
bei Einzelbindungen (eine sogenannte Kantenbindung) an das Kohlenstoffatom ge- 
ittet werden. 
pf) 2) A. Eucken, l.c., S. 166. 

3) Vortrag auf der Tagung der Deutsch. Bunsengesellschaft zu Stuttgart 1926. 
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Molwirmen der CO, zusammengestellt, sowie zum Vergleich hiermit in 
der vierten Spalte die nach der Formel: 


a= in+20Cr)te(p)tes) @ 


berechneten Werte, wobei (@/T) die Planck-Einsteinsche Funktion, 
bedeutet und die Zahlenwerte der Parameter @ unmittelbar aus den oben 
benutzten Grundfrequenzen: v, = 2295, vy == 1223,5, vz = 673 ge- 
wonnen wurden. Es handelt sich somit um eine absolute Berechnung;, 
| 

Molwiirme (, der gasférmigen Kohlensaure (cal pro g). 


el 


Beobachter T Cnib beob. fo ber. I Cy ber. II 

7 ; 

Donate ee ee 155 1502+0,4| 5,27 611 
ie uses glide Jee te, Re 197 5,83 5,72 6,32 
aso ee all 273 | 6,608 6,68 6,73 
Lummer und Pringshe ea, || 284,5 6,785 6,81 6,79 
Trautz und Hebbel. ... | 287,5 6,92 6,84 6,80 

BGUSs 68) ie ee 293 6,86 | 

| a5 gaa | | 6:90 6,82 
Saami? eee ee rr 323 7,21 7,25 6,96 
374 7,75 | 795 7,29 
{ | 473 — 278 7,66 7,68 7,13 
Holborn und Henning 873 — 273 8,81 9,00 7,64. 
|| 1973273 | 935 | 10,00 S11 


trotzdem ist die Ubereinstimmung beider Zahlenreihen so weitgehengy 
wie es die Genauigkeit der Versuchsergebnisse erwarten labt. Nur bei 


den hichsten Temperaturen (oberhalb 1000°C) divergieren die beob- 
achteten und berechneten Zahlen. Ein Versuch, zu entscheiden, ob dies 
durch systematische Versuchsfehler oder durch eine Ungenauigkeit der Be- 
rechnung bedingt ist, ist zurzeit wohl noch verfriiht. Es wire keines- 
wegs undenkbar, da8 bei den intraatomaren Schwingungen der Gas: 
molekeln, thnlich wie bei festen Kérpern !), im Gebiet hoher Temperaturen 
die Abweichungen der atomaren Schwingungen von der streng sinus 
formigen Gestalt bereits merklich ins Gewicht fallen und daher bei ge- 
nauen Berechnungen beriicksichtigt werden mitissen. 

Zum Vergleich sind in der letzten Spalte der Tabelle noch diejeniger 
Werte fiir C, angegeben, wie sie unter Zugrundelegung des fiir ein ge 
winkeltes Modell anzunehmenden Grenzwertes 3 R, sowie der von 


1) M. Born und E. Brody, ZS. f. Phys. 6, 132, 1921; 8, 205, 1922 
BE. Schrédinger, ebenda 11, 170, 1922. Vgl. auch Magnus, ebenda 7, 141, 
1921; ZS. £. phys. Chem. 110, 188, 1924. 
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Schaefer und Philipps angenommenen Grundfrequenzen zu erwarten 
waren (LI). 

5. Das einzige Argument, welches zurzeit noch entschieden zu- 
| gunsten eines gewinkelten Molekiilmodells der Kohlensiure spricht, ist 
- die iibereinstimmende Angabe verschiedener Autoren"), da die CO,- 
Molekel ein zwar kleines, aber noch endliches elektrisches Moment be- 
_ sitze. Die fraglichen Angaben beruhen auf Messungen des Temperatur- 
koeffizienten der Dielektrizititskonstanten (¢), die an sich schon hohe 
- Anforderungen an die MeSgenauigkeit stellen. 

Die Berechnung des elektrischen Moments auf Grund einer von 


~ Debye abgeleiteten Formel hat nun aber zur Voraussetzung, daB der 


_ Ausdruck (¢ —1)T7 sich streng linear mit der Temperatur aindert. In 


Wirklichkeit zeigt die fraglche Kurve bei einer Reihe von Gasen bei 


 tiefen Temperaturen eine auffallende Kriimmung, die sich aber nach hohen 


Temperaturen mehr und mehr verliert. Die Kriimmung tritt um so mehr 
hervor, je héher der Siedepunkt der betreffenden Substanz hegt. Noch 
beim NH, ist sie nicht zu iibersehen, doch scheint kein Grund vorzu- 
i liegen, daf} sie im Prinzip auch bei der nur um etwa 40° tiefer siedenden 
Kohlensaéure vorhanden sei. In der Tat liegen die von Jona ange- 
gebenen Einzelwerte nicht genau auf einer Geraden, sondern zeigen noch 
-_ einen Rest einer Kriimmung, doch fallt dieselbe hier wohl noch in das 
Bereich der Versuchsfehler. Unter diesen Verhiltnissen darf vorliufig 


| der Wert Null des elektrischen Moments der Kohlensaiure noch als mit 


den vorliegenden Messungen der Dielektrizititskonstanten vereinbar an- 
gesehen werden. Eine endgiiltige Entscheidung dieses prinzipiell wich- 
tigen Punktes kénnen nur neue, miglichst exakte und bei méglichst 
-hohen Temperaturen ausgefiihrte Messungen der Dielektrizitétskonstanten 
der Kohlensiure erbringen. : 


1) M. Jona, Phys. ZS. 20, 14, 1919; Weight, ebenda 22, 643, 1921. 
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Uber die Polarisation des Lichtes in triuben Medien. II. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 10 Abbildungen. (KEingegangen am 15. Mai 1926.) 


In folgender Arbeit wird der Zusammenhang zwischen dem Ablenkungswinkel und 
der Polarisation des von einem grob dispersen, triiben Korper gestreuten Lichtes 
betrachtet. Es wurden die Falle untersucht, in denen die Teilchen etwas grofer 
als die Wellenlinge des Lichtes sind. Dabei ergab sich, dafi die Beugungs- 
strahlung hier kaum eine bedeutende Rolle spielt. Der grofte Teil des gestreuten 
Lichtes ist scheinbar durch Reflexion und Brechung abgelenkt worden. 


Wie bekannt, kénnen die Erscheinungen bei der Lichtzerstreuung 
in triiben Medien durch die Theorien von Rayleigh*) und von Mie?) 
befriedigend erklart werden in den Fallen, in welchen die GréBe der 
streuenden Teilchen klein gegen die Wellenliinge des Lichtes ist. Die 
erwahnten Theorien erlauben die Lichtzerstreuung auch fiir Teilchen von 
gréBeren Dimensionen zu berechnen. So z. B. wurden solche, jedenfalls 
sehr komplizierte Rechnungen von Blumer ®) ausgefiihrt. Unter anderem 
wurde von Blumer die relative Polarisation des gestreuten Lichtes als 
Funktion des Ablenkungswinkels bestimmt. Dabei ergab sich die merk- 
wiirdige Tatsache, daS bei gréferen Teilchen zahlreiche Minima und 
Maxima und sogar Inversionen der Polarisation entstehen. Da unserem 
Wissen nach thnliche Erscheinungen experimentell niemals beobachtet 


wurden, so schien es von Interesse, entsprechende Messungen anzustellen. — 


Die Apparatur, die bei diesen Messungen gebraucht wurde, und die 


Methode sind in einer friiheren Abhandlung *) beschrieben worden, weshalb — 


wir hier direkt zu den Messungsergebnissen tibergehen. Es wurden Sus- 


pensionen von verschiedenen Stoffen in Wasser untersucht. Die Teilchen ~ 
wurden etwas gréfer als die Wellenliinge des Lichtes genommen und | 


mit Hilfe eines Mikroskops gemessen. In einigen Fallen konnte man 
Suspensionen erhalten, die aus Teilchen von nahezu gleicher Gréfen- 
ordnung bestanden. Bei der mikroskopischen Messung konnte man 
natiirlich nicht solche Teilchen beyiicksichtigen, die bedeutend kleiner 


als die Wellenlinge des Lichtes sind. Doch waren auch solche Teilchen — 


1) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 86, 365, 1918. 
*) G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 

3) Hans Blumer, ZS. f. Phys. 82, 119, 1925. 
4) ZS. f. Phys. 37, 172, 1926. 
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in den Suspensionen vorhanden, so kénnten sie die Polarisationserschei- 


ds 


“und Brechungsexponenten 
fiir den Fall kugelférmiger 


“Teilchen wurden nach den 
_Ergebnissen von Blumer 
“berechnet und sind in der 
‘Tabelle 1 zusammengestellt. 
Auferdem sind noch die 


: 


ermittelt sind. Der Ablenkungswinkel @ ist hier gleich 90° und die 


nungen an gréferen Teilchen aus folgenden Griinden nicht bedeutend 


beeinflussen. 


Wenn man die Intensitat J des gestreuten Lichtes als Funktion des 
 Durchmessers S der streuenden Elemente berechnet, so findet man, dai 
LSI 
sehr groB ist. Die 


Werte von J?) fiir einige S 


Werte von J fir n = 1,5 


hinzugefiigt, die nach den Fig. 1. 


Rayleighschen Angaben 


Wellenlange des Lichtes 4, wie auch iiberall weiter, gleich 550 mu an- 


zenommen. S ist in w gegeben. 


MMW ULC: Mhy ia Jo, S= IRE, 


s= 0,14 0,28 0,56 1,40 2,80 
J = | 0,0001 0,0057 0,153 1,275 7,136 
Il. n = 1,50. 
— 0,35 0,52 ~ 0,61 0,70 0,79 
1) 7s 0,077 0,480 0,801 A230 1,40 
Ny, == Co) 
F s= | 0035 018 | 0,35 | 1,05 ve as 3.50 
J=|| 0000001 | oo2 | og | 312 | 104 | 548 


Die Zahlen der Tabelle sind durch die Fig. 1 illustriert. Aus diesen 
Mablen ist es ersichtlich, da sogar in dem Falle, daB in einer Suspension 
“le TeilchengréSen in gleicher Menge vorhanden sind, doch die Strahlung 
ver gréSten Teilchen die Hauptrolle spielen wird. Diese Tatsache ist 


i +) In relativen Einheiten gemessen. 
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von grofer Bedeutung, 
denn sie erklirt die Kr- 
scheinung, daS nicht die 
Teilchen, deren Grose in 
einer gegebenen Suspen- 
sion vorherrscht, die 
optischen Eigenschaften 
dieser Suspension — be- 
stimmen, sondern die 
Teilchen von etwas 
gréBeren Dimensionen ’). 
Dementsprechend kénnen 
da in 


gréberen dispersen Sy- 


wir annehmen, 


stemen auf die Wirkung 
von kleinen ultramikro- 
skopischen Elementen 
groBtenteils verzichtet 
werden kann. In den 
folgenden Tabellen 2, 3, 
4, 5, 6 und 7 sind die 
erhaltenen Werte der 
relativen Polarisation R 
fiir solche grobdisperse 
Systeme gegeben. In 
allen Fallen ist die 
GréBenordnung von S, 
die mikroskopisch — be- 
stimmt wurde, in w an- 
gegeben. 

Um die Wirkung 


der sekundéren Strah-— 


lung auf die Polarisation, 


welche bedeutend sein 
konnte °), zu eliminieren, 


1) Vgl. Talbot Paris, 
Phil. Mag. 30, 459, 1916. 


2) G. I. Pokrowski, | 


ZS. £. Phys. 36, 548, 1926. 
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wurde die Konzentration der dispersen Phase méglichst klein genommen. 
@ bedeutet den Winkel zwischen dem Primir- und dem Sekundirstrahl. 


Tabelle 2. Milch (mit Wasser verdinnt). Fig. 2. 
S von 2 bis 5 (Teilchen kugelformig). 


ae 


300 - 409 : 500 2 600 : 709 “ 800 : 909 | 1000 | 1109 Le 1200 09 | 1300 | 1400 


02 | 0,0 


0,47 | 0,40 | 0,31 | 0,17 | 0,05 


Tabielle 3. Gips+): Big. 3: 
S von 0,5 bis 15 (Teilchen haben sehr unregelmafige Form). 


Ose | 200 | 300 | 400 | 450 | 50° | 600 | 1309 | 1400 | 1500 


700 | 809 | 900 | 1000 | 1100 | 1200 


0,35 


0,33| : 


0,05 


3V3/U, 0,20, 0,07 
Tabelle 4. Zinnober (Hg8). Fig. 4. 
S yon 0,3 bis 2 (Teilchen nahezu kugelférmig). 
6=|| 200 | 300 | 400 | 500 | 60° | 700 | 800 | 900 | 1000 | 1100 1200 | 1300 | 1400 
,02 18 | 0,18 0,15 
Tabelle 5. Chromgelb (PbCr0Q,). Fig. 5. 
S von 0,5 bis 2 (Teilchen nahezu kugelférmig). 
a= | 200 | 300 | 400 | 500 | 609 | 70° | 800 | 900 | 1000 | 110 - 120° | 130° | 1400 
6 0,22 | 0,2 | | 0,27 | 0,25 | 0,15 | 0,06. 


Tabelle 6. Gelber Ocker (2 Fe,0;+34H,0). Fig. 6. 
S yon 1 bis 3 (Teilchen haben kleinere Unregelmafigkeiten). 


o=) 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 700 | 800 | 900 | 1000 | 110° 1200 | 1300 


RB = [0,03 | 0,03 | 0,06 | 0,08 | 0,11 | 0,14 | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,18 | 0,16 | 0,07 


1 Tabelle 7. Arsengriin [Cu(CyH309)..3 Cu(AsOg)o]. Fig. 7. 
i S von 2 bis 5 (Teilchen haben kleinere Unregelmafigkeiten). 


RS 
ll 


=. 200 | 300 | 400 | 500 | 600 | 70° | 800 | 900 | 1009 | 110° 


| 1300 | 1400 | 1500 


0,18) 0,25 


0,02 


0,27| 0,29 0,27 | 0,27 0,27 | 0,27, 0,29 | 0,25 


Vergleicht man die Kurven in den Fig. 2 bis 7 mit den theoretischen 
| Kurven, welche nach den Rechnungen von Blumer konstruiert und in 


) In Wasser, wie auch alle anderen Stoffe. 
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Fig. 8 und 9 vorgetiihrt 
sind, so sieht man, daf 
diese Kurven durchaus 
verschiedener Art sind. 
So entspricht die Kurve 
in Fig. 8 einem solchen 
Fall, wenn n = 1,25 
und S = 2,8 ist, also 
annihernd dem Fall von 
Milch (Fig. 2). Die 
Kurven in diesen Figuren 
sind aber durchaus ver- 
schieden. Nicht weniger 
abweichend von den 
Experimentalkurven ist 
auch die Kurve in Fig. 9 
(Cp ayes 11-29): 
Alles Gesagte fiihrt 
uns zu dem SchluB, dag 
in den  betrachteten 
Fallen nicht die einfache 
Beugungsstrahlung die 
Hauptrolle spielen kann. 
Bei gréSeren Teilchen 
kann auch Reflexion und 
Brechung des _ Lichtes 
entstehen, wie es schon 
in einer anderen Arbeit 
fiir die Staubteilchen in 
Luft gezeigt worden ist. 
Wie aus dieser Arbeit 
folgt, kann im Fall von 
unregelmibigen Teilchen 
beliebiger GroéBe der 
Wert von & annihernd 
als Funktion von @ be- 
stimmt werden. In 
Fig. 10 ist die Kurve 
gegeben, welche dieser 


Arbeit entnommen ist und dem Fall von » = 1,5 entspricht. 


Ubereinstimmung 
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Bei dem- 


selben Wert von » kénnten durch Anderung von drei entsprechenden 
' Konstanten noch andere Kurven von mannigfaltiger Form?) erhalten 
werden. Die Kurve der Fig. 10 ist, wie ersichtlich, in qualitativer 


mit 
den Experimentalkurven. 
Bei Gips (Fig. 3) und 


_ Arsengriin (Fig. 7) haben 


wir dabei wahrscheinlich 
die Uberlagerung von 


'wenigstens zwei Kurven, 


deren Maxima auf ver- 


wire doch 


Es 


kaum von 


-schiedene @ fallen. 


fae ee een Aa Et er 
90 


Fig. 10. 


Nutzen, hier eine weitere Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und 
Rechnung zu suchen, da die empirische Wahl von mehreren Konstanten 
in einem so komplizierten Fall immer sehr willkiirlich sein wird. 


Zusammenfassung, 


1. Ks ist die Polarisation des von gréberen Suspensionen ge 
“streuten Lichtes als Funktion des Ablenkungswinkels experimentell 


untersucht. 


2. Die Gegeniiberstellung des Experiments und der Theorie zeigt, 
_da8 in den Fallen, in denen die streuenden Elemente gréfer als die Wellen- 
lange des Lichtes sind, die Reflexion und Brechung bei der Licht- 
zerstreuung die Hauptrolle spielen. 
Zam Schlu8 spreche ich auch an dieser Stelle Herrn Prof. N. E. 


fiihrte, meinen tiefsten Dank aus. 


Uspenski, dem Direktor des Instituts, in welchem ich diese Arbeit aus- 


Phys. Inst. der Moskauer Techn. Hochschule, April 1926. 


1) Die Lage des Maximums kann dabei stark geindert werden. 


(Mitteilung aus dem Laboratorium der Einstein-Stiftung). 


Uber elektrische Anregung von Metalldampfen 
im Kingschen Widerstandsofen. 


Von Hermann Schiiler in Potsdam. 
(Unter Mitwirkung von K. L. Wolf.) 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Mai 1926.) 


Es wird eine Methode beschrieben, die es erméglicht, im Kingschen Widerstands- 
ofen die Dampfe schwer schmelzbarer Metalle (Fe, Cr usw.) nicht bloB wie bisher 
bei thermischer, sondern auch bei elektrischer Anregung zu beobachten. Die 
damit erhaltenen Spektren haben erstens vorwiegend den Charakter von Bogen- 
spektren, zweitens sind sie von grofer Intensitit und drittens, da elektrische 
Felder fast vermieden sind, auch bei grofer Dispersion von auferordentlicher 
Scharfe. Weiter wird eine Anordnung angegeben, mit deren Hilfe man im King- 
schen Ofen nach der Methode’ der Elektronenstofanregung von Franck und 
Hertz auch tiber die energetischen Beziehungen etwas aussagen kann. 


Die bisherigen Untersuchungen mit dem Kingschen Widerstands- 
ofen beschraénken sich im allgemeinen darauf, die Dampfe schwer schmelz- 
barer Metalle bei thermischer Anregung zu beobachten. Die Anwendungs- 
méglichkeiten eines solchen Ofens lassen sich erheblich erweitern, sobald 
man imstande ist, gute Vakua in ihm zu erzeugen. Bei dem hiesigen 
Ofen*) gelang es nun, diese Voraussetzungen zu erfiillen. Fig. 1 zeigt in 
schematischer Darstellung das Innere des Ofens. Zwischen den Graphit- 
backen A und B, die die Stromzufiihrungen darstellen, befindet sich das etwa 
25cm lange und 2mm starkwandige Graphitrohr C mit einem inneren 
Durchmesser von 15mm. Bei einer Leistung von etwa 10 Kilowatt 
gelingt es leicht, das Rohr auf etwa 2000°C und dariiber zu erhitzen. 
Gegen starken Strahlungsverlust ist das Rohr von zwei weiteren isolierten 
Graphitrohren D umgeben. Bringt man nun eine durchbohrte Hilfselek- 
trode aus Graphit (siehe HZ Fig. 1a und 1b) etwa 1 cm vor dem Graphit- 
block B an und macht diese zur Anode und das Heizrohr selbst zur 


Kathode eines Stromkreises, so springt, sobald das Vakuum kleiner als | 


0,2 mm ist, im Innern des Rohres C eine Glimmentladung an, die in der 
Blickrichtung H beobachtet werden kann. Es werden dann nimlich die 
von dem gliihenden Graphitrohr in das Innere ausgesandten Elektronen 


1) Der Ofen, ein Geschenk von Herrn Prof. Bosch von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik, wird a. a. 0. eingehend beschrieben werden. 


meek oi 
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von der Hilfsanode angesaugt, wahrend die nach aufen gehenden Elek- 
tronen von den isolierten Schutzrohren D zuriickgehalten werden. Bei 
einer Batteriespannung des Hilfsstromkreises von 110 Volt und einer 
Temperatur von etwa 1900°C lieB sich mit entsprechenden Vorschalt- 
widerstinden ein Glimmentladungsstrom ;von 10 Amp. miihelos aufrecht- 
erhalten (wobei 10 Amp. aber keineswegs als obere Grenze der Strom- 
starke anzusehen ist). Wird nun in das Innere des Rohres em schwer 
schmelzbares Metall entweder pulverisiert oder fein gekérnt hinein- 
gebracht, dann entwickelt sich bei entsprechender Temperatur Metall- 
dampf, der von dem Rohr zusammengehalten und von dem Elektronen- 
strom zu starkem Leuchten angeregt wird. Als zweckmibig fiir die 


Hiltsstrom 
Anode 


Fig. 1 b. 


Beschickung mit Metall haben sich kleine Graphitbehalter etwa von der 
Form F erwiesen, sie schiitzen das Heizrohr vor zu schneller Zerstérung 
‘durch Carbidbildung, und der Verbrauch des anzuregenden Metalles ist 
unter diesen Versuchsbedingungen minimal’). Bei einer Beschickung 
‘mit Eisen geniigen 3g, um eine Glimmentladung etwa 3 Stunden licht- 
stark zu erhalten. Bei dem hiesigen grofen Rowland-Plangitter hefen 
“sich in weiter Ordnung bei einer Dispersion von 0,7 A.-E. pro Millimeter 
mit einer Expositionszeit von 1/, bis 1 Stunde gut belichtete Spektren 


1) Die Lage des Graphitbehilters im Rohr C wahlt man entsprechend 
den Verdampfungseigenschaften des Metalles; bei schwer verdampfenden Metallen 
die heifeste Stelle, also die Mitte des Rohres C, bei leichter verdampfenden 
kaltere Stellen, also mehr den Graphitbacken zu. 
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erzielen. Die Potentiale, die sich an den Elektroden des Hilfsstrom- 
kreises einstellen, betragen, um ein Beispiel anzufiihren, im Eisendampt 
bei einer Ofentemperatur von etwa 1900°C und einer Stromstiirke von 
10 Amp. 30 Volt. Dieses Potentialgefille wird von den Glithelektronen, 
die ja hauptsichlich an der heiSesten Stelle in der Mitte des Rohres C 
ausgelést werden, auf einer Strecke von ungefiihr 13cm durchlaufen. 
Es kénnen also keine nennenswerten AuSeren elektrischen Felder vor- 
handen sein. Diese Tatsache macht sich nun bemerkbar durch die aufer- 
ordentliche Scharfe der ausgesandten Spektrallinien, die ihrerseits eine 
grébere MeBgenauigkeit zur Folge hat. Wenn man weiter beriicksichtigt, 
daB das Leuchten bei verhiltnismibig geringem Dampfdruck 1) vor sich 
geht, so sieht man ein, da8 hier besonders giinstige Bedingungen fiir ein 
stérungsfeies, intensives Leuchten durch Elektronenstofanregung schwer 
verdamptbarer Metalle vorhanden sind. Da die Glimmentladung wie 


Hilfsstrom 
Anode 


Hiltsstrom 
Aathode 


Fig: 2: 


eine Lampe durchaus ruhig und unter konstanten Verhiltnissen brennt, 
so liegen hier Versuchsbedingungen vor, die beim Luftbogen und selbst 
beim Vakuumbogen nicht vorhanden sind. Ein Vergleich zwischen dem 
Luftbogen- und dem Ofenspektrum zeigt starke Difterenzierungen in 
den Intensitaéten bei den verschiedenen Linien, so da$ damit ein weiteres 
Hilfsmittel bei der Analyse solcher Spektren gegeben ist. 

Diese Analyse kann weiter erleichtert werden durch Untersuchung 
iiber die Anregungsenergien einzelner Linien, wenn man eine Anordnung 
in den Ofen einbaut, die in Fig. 2 schematisch dargestellt ist. Sie ent- 
spricht dem Prinzip der ElektronenstoBanregung von Franck und 
Hertz. Es ist das Graphitrohr F in dem weiteren Graphitrohr C mit 
Hilfe der kleinen Graphithacken G und AH konzentrisch angeordnet, 
so daS der mittlere Abstand zwischen den beiden Rohren 1 bis 2mm 
betrigt. Das Rohr F' wird zur Anode, das Rohr C zur Kathode. des 
Hilfsstromkreises gemacht. Bohrt man in das Rohr F in der Mitte 


1) Selbstumkehr wird in keinem Falle beobachtet. 


Day ace! by AUER FP 84 
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einige 1mm gro8e Lécher, so daf eine Art Sieb (J) entsteht, so werden 
die gegeniiber von J aus dem Graphitrohr C austretenden Gliihelektronen 
durch das angelegte Potential entsprechend den Druckverhaltnissen auf 
einer freien Weglinge beschleunigt und treten dann in das Innere des 
Rohres F’ ein. Dort ist ein feldfreier Raum, der infolge Beschickung 
mit Metall mit dem Dampf des betreffenden Metalles angefiillt ist. 
Durch Variierung des Hilfspotentials sollte es nun méglich sein, die 
Linien des Bogenspektrums nach und nach anzuregen. Um die richtigen 
Energiewerte zu erhalten, sind aufler der Temperatur des Metalldampfes 
entsprechend der Anordnung von Hertz?) neben der Austrittsgeschwin- 
digkeit der Gliihelektronen auch der Potentialabfall lings des Graphit- 
rohres C zu beriicksichtigen. Dieser Fehler lift sich auf ein Minimum 
verkleinern, wenn man das Sieb J aus einer Lochreihe macht. 


1) G. Hertz und R. K. Kloppers, ZS. f. Phys. 81, 463, 1925. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Kéniglichen Universitat in Florenz. 


Das Okularinterferometer 
und das Objektivinterferometer bei der Auflosung 
der Doppelsterne. 
Von Vaseo Ronchi in Florenz. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Mai 1926.) 


Nach einer kurzen Vorbemerkung iiber das Verhalten der Zirkulargitter mit kon- 
stanter Frequenz, wenn sie iibereinandergesetzt werden, und die Meinungen, welche 
daraus folgen, um zu entscheiden, ob zwei Gitter zentriert sind oder nicht, wird 
eine elementare Theorie der Erscheinungen entwickelt, welche von einem Lineargitter 
und von cinem Zirkulargitter verursacht werden, wenn sie in die Bahn einer Kugel- 
welle oder einer Flachwelle gestellt werden. Es ergibt sich, da® ein Zirkular- 
gitter mit konstanter Frequenz Bilder der Lichtquelle liefert, welche, obwohl 
minder hell als die von einer gewébnlichen Linse gelieferten Bilder und von 
hellen Ringsystemen umgeben, dennoch frei yon Achsenaberrationen sind und eine 
grifere Feinheit als die gewéhnlichen Bilder besitzen. — Sodann wird das Auf- 
lésungsvermégen der verschiedenen, schon lange bekannten, sowie der jetzt be- 
schriebenen Verfahren untersucht, um zu beweisen, daf alle Verfahren das Gleiche 
leisten, wahrend die Linsen allein, in ihrer gewéhnlichen Form angewendet, zu 
emem Aullisungsvermégen, welches kleiner als die Hiilfte ist, fithren; doch auch 
die Linsen kénnen die Aufliésungsgrenze der anderen Verfahren erreichen, aber nur, 
wenn sie in passender Weise angewendet werden. Es werden die Haupteigen- 
schaften der verschiedenen Verfahren und die verschiedenen sich ergebenden Kri- 
terien in der Ausfiihrung der Messungen untersucht. Als Endresultat ergibt sich, 
da die Grenze des allen diesen Verfahren gemeinsamen Autlésungsvermégens ae 
ein natiirlicher, uniiberschreitbarer Limes angenommen werden mu: ferner, daf 
die Luminositét der Verfahren, welche das Erreichen dieses Limes erlauben, not- 
wendigerweise kleiner ausfallen muf als jene der in gewohnlicher Weise angewandten 
Linsen. 


Da wir éfters von Systemen konzentrischer Kreise zu sprechen haben, 
wollen wir zum leichteren Verstindnis einige Fachausdriicke einfiihren. 
So werden wir Zirkulargitter ein ebenes System von konzentrischen 
Kreisen nennen; die Differenz zwischen den Werten der Radien zweier 
aufeinanderfolgender Kreise soll die Periode a sein, und das umgekehrte 
Verhaltnis m werden wir mit Frequenz bezeichnen.  Bleibt diese 
Differenz lings des ganzen Radius konstant, so werden wir sagen kénnen 
daf die Kreise 4quidistant sind. 

Zwei Gitter sind parallel, wenn sie in parallelen Ebenen liegen, 
als solche kénnen sie zentriert oder unzentriert sein, je nachdem sich 
die Zentren auf einer fiir beide Ebenen gemeinsamen Normalen befinden 
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oder nicht; liegen die Gitter in derselben Ebene, so sind sie zentriert, 
wenn die Zentren zusammenfallen. 

Die zirkularen Gitter kénnen in Reflexion oder Durchsicht wirken: 
jeder Strich ist als aus zwei Teilen zusammengesetzt zu betrachten, 
und zwar aus einem hellen und einem dunklen Teil bzw. aus einem durch- 
sichtigen und einem undurchsichtigen Teil. Somit sind der Radius eines 
Striches nicht mehr genau, die Periode aber (und die Frequenz) immer 
noch vollkommen definiert, wenn man homologe Teile von zwei aufein- 
anderfolgenden Strichen betrachtet. Wir kénnen ohne weiteres der An- 
ordnung der Striche einen periodischen Verlauf zuschreiben und kurz die 
fiir periodische Erscheinungen gebriuchlichen Ausdriicke anwenden. 

Vom geometrischen Standpunkte aus haben wir nur zu bemerken, 
da zwei unzentrierte komplanare Gitter von gleicher F requenz die 
Bildung von hyperbolischen Kombinationsstreifen+) verursachen, deren 
helle Teile die Schnittpunkte der Gitterstriche enthalten. Man kann das 
auch leicht beweisen, wenn man die dunklen Striche als geometrische 
Linien betrachtet, weil dann, beziiglich zweier orthogonaler Koordinaten- 
achsen, den Ursprung mitten zwischen den Zentren der Gitter und die 
a-Achse durch die Zentren verlaufend angenommen, das eine Gitter durch 
die Gleichung 

(2—a/2P? +r" = ve 
dargestellt wird, worin d den Abstand der Zentren und n die Ordnungs- 
zahl der Striche bedeuten. 

Fiir das andere Gitter setzen wir 

(@ + a2)? SE = (0 4 Pa 
worin k& ein Parameter ist, welcher ganze Zahlenwerte zwischen 1 und 
einem Maximalwert, der von a und d nach einem sogleich zu bestimmenden 
Gesetz abhangt, annehmen kann. Wenn wir in diesen zwei Gleichungen 
nm wegschaffen, so kommen wir zu den Gleichungen der Kurven, welche 
unsere Kombinationsstreifen vorstellen. Wenn wir k = 1 setzen, so 
heiBt das, da$ wir die Schnittpunkte zwischen Kreisen gleicher Ordnung 
betrachten; wir gelangen dann zu = 0, d.h. der Streifen erster Ord- 


nung ist eine Gerade, welche mit der y-Achse zusammenfiallt. Fiir k~> 1 
hat man 


ie y? 

k Nae! t 

(nin en pet emt 
4 4 


1) V. Ronchi, Linc. Rend. 33 [1], 23, 1924. 
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also die Gleichung einer Ellipse oder einer Hyperbel, je nachdem (k — l)a 
eréBer oder kleiner als d ist. Ftir unsere Zwecke haben nur die Hy- 
perbeln ein Interesse; ihrer sind so viele an Zahl, als es ganze Wurzeln 
der Ungleichung (k — 1) < d/a gibt; die Asymptoten sind gegen die 
xz-Achse unter einem Winkel @ geneigt, gemaf 

cos Ip, = (k — l)afd. (1) 

Wenn (kK — 1) = d/a ist, dann fiihrt der Streifen i auf die «-Achse 
zuriick. 

Da nun ein Strich einen hellen und einen dunklen Streifen enthalt, 
so haben wir auch dunkle Streifen oder ,Oppositionsstreifen“, welche 
wir mit 0 bezeichnen wollen. Diese sind stiirker geneigt und auffallender 
als die bis jetzt in Betracht ge- 
zogenen, welche wir helle oder 
, Konjunktionsstreifen“ nennen und 
mit ¢ bezeichnen werden. Aus 
emem Blck auf Fig. 1 folgt, dab, 
wihrend wir fiir die hellen Streifen 
die Formel (1) schreiben kénnen 


COS Igz—9 == (2k — 2) af2d, (2) 
fiir die dunklen Streifen die Formel 


008 Ig,—1 == (2k —1)af2d_ (8) 


10 ete 


Fig. 1. 


cilt. 

Da die Brennweite sehr klein ist, ist die Anniherung der Hyperbel- 
aste an die Asymptoten so betrichtlich, da die Streiten mit den Asymp- 
toten identifiziert werden diirfen. 

Wenn also zwei gleiche Zirkulargitter zentriert sind, wird das ganze 
Feld yon hellen Streifen / — 1(¢) durchzogen und es erscheint gleich- 
formig. Wenn wir aber die Gitter fortschreitend verschieben, so bildet 
sich in dem Augenblick, wo die Distanz der Zentren d gleich a/2 ist, 
der Streifen & — 1(0), welcher geradlinig und in der z-Achse verliutt; 
wenn man d = «@ hat, so bildet sich an Stelle des Streifens 1(0) der 
Streifen 2(¢), wihrend der vorhergehende sich verdoppelt und mit der 
a-Achse den Winkel , = 60° einschlieBt. So fortschreitend, fiir 
d = 3a/2, wird der Streifen 1 (¢) schmialer, behalt aber die Richtung 
der y-Achse bei, der Streifen 1 (0) bildet mit der xz-Achse’ den Winkel 
70° 28’, der Streifen 2(c) den Winkel 48°48’, und es erscheint der 
Streifen 2(0) parallel zur w-Achse, usw. 


Das Okularinterferometer und das Objektivinterferometer usw. i 


Bo 


5 


Mithin kann die Distanz d zwischen den Zentren bestimmt werden 
mit einem Fehler, der kleiner ist als ein halber Strichabstand, und zwar 
nach der Zahl der hellen oder dunklen Streifen eines Quadranten mit 
Hilfe der Formel 

(2k—1)a/2 << d < 2ka/2, 
oder mit der Formel 
(2k —2)a/2 << d < (2k— 1) a/2, 
je nachdem der zuletzt erschienene Streifen dunkel oder hell ist. 

Der kleinste wahrnehmbare Wert fiir d ist also in dieser Weise 
durch die erste Formel fiir / = 1 als d = a/2 gegeben; fiir kleinere 
Werte von d geben die Gitter keine Streifen. 


Wichtig ist auch der Beweis, dafS die Neigung der Streifen nicht 


abhingig ist yon der Anfangsphase des Gitters, d.h. vom Hell- oder 


tO 
w 


fig, 2 = —. 
Rigi 2: d= 5 


Dunkelsein des Zentralscheibchens; ohne jeden geometrischen Beweis kénnen 
wir uns dies vorstellen, wenn wir die zwei tibereinander gesetzten Gitter 
mit zwei Interferenzwellenkomplexen vergleichen; die Streifen entsprechen 
dann den stehenden Wellen, deren Lage sich nicht andert, auch wenn die 
Antangsphase der Schwingungen fortwaihrend wechselt. Es ist aber fiir 
die Anerkennung der Giiltigkeit der angedeuteten Formeln wesentlich, 
idafh die Gitter identische Anfangsphase haben, weil sonst die Streifen 
Verschiebungen bis zu einer Umkehr von den Streifen 0 zu den Streifen ¢ 
erleiden. Fiir unsere Zwecke hat aber die Untersuchung dieser Fille 
kein Interesse. 

Vom optischen Standpunkt aus haben wir zu bemerken, daf in den 
meisten Fiillen, wie in diesen unseren Figuren, die Streifen 9 und ¢ sehr 
gut sichtbar sind, weil sie Interferenzstreifen sind !); aber wenn wir zwei 

*) Wir wollen nicht den Beweis dieser Behauptung fiihren und verweisen den 


lueser aut einen diesbeziiglichen Abschnitt unseres Buches: la prova dei sistemi 
ttici“, Bologna, Zanichelli, 1925. 
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Streifensysteme tiberlagern, die durch nicht koharente Strahlen entworfen 
werden — und mit solchen werden wir uns eben beschiftigen miissen — 
dann ist die Bildung der Streifen dem Kontraste zwischen Zonen von 
verschiedener Intensitaét zuzuschreiben, und die Streifen sind viel weniger 
gut sichtbar. Und wir miissen hinzufiigen, da$, wenn die Gitter so dicht 
sind, dafS man die Striche nicht mehr gut unterscheiden kann, dann die 
Streifen ganz unsichtbar sind; ganz im Gegenteil also zu den Kombi-, 
nationsinterferenzstreifen, welche um so klarer erscheinen, Je dichter das 
Gitter ist. 
* 4 

Wenn ein lineares Gitter in die Bahn einer Kugelwelle, die etwa 

bei Einstellung auf einen unendlich weit entfernten Stern aus einem idealen | 


Fig. 5 


Objektiv austritt, gestellt wird, gibt es bekanntlich AnlaB zur Bildung | 
einer Serie von abgebeugten Lichtkegeln, deren Spitzen in der Brenn- | 
ebene liegen (Fig. 5). Die Halbwinkeléffimung w der auf das Gitter ein-— 
fallenden Welle, jene der direkt austretenden und, mit einer guten An- : 
naherung, auch jene der gebeugten Wellen, ist identisch mit der Halb- 
winkeléfinung des Objektivs. Da die Lichtintensitaét sehr rasch abnimmt, | 
wollen wir nur die erste Ordnung in Betracht ziehen. | 

In allen Gebieten, in welchen sich zwei benachbarte Beugungswellen 
iiberlagern, kann man geradlinige, parallele und aquidistante Interferenz- 
streifen (Schattenstreifen) sehen, deren Frequenz M, = my/x ist oa 


1) Siehe Anmerkung S. 735. 


Das Okularinterferometer und das Objektivinterferometer usw 737 


wo m die Gitterfrequenz, y die [ntfernung des (itters von der Brenn- 
ebene, zu welcher wir es parallel annehmen, und # die Entfernung der 
letzteren von einer anderen parallelen Ebene sind, in welcher man die 


_ Interferenz betrachtet und welche ein Schirm, eine photographische Platte 
oder auch die Brennebene eines Okulars sein kann. 


Wenn aber die experimentelle Anordnung die Uberlagerung von 


_ zwei Wellen erster Ordnung erlaubt, dann bilden sich Interferenzstreifen 
(welche wir noch Schattenstreifen nennen wollen) mit einer Frequenz 


M, = 2my/x. Die zwei Streifensysteme wollen wir kurzweg mit den 


_ Symbolen M, und M, bezeichnen. 


Wenn das Gitter intrafokal ist, wie es in Fig. 6 schematisch dar- 


gestellt ist, hat man in der Brennebene niemals Schattenstreifen, ebenso 


Fig. 6. 


-in den unmittelbar benachbarten Ebenen, da die verschiedenen Wellen in 
-kleinen Beugungsbildern vom bekannten Typus eines Sternbildes kon- 
zentriert sind, dessen Entfernung yAm ist, wo A die Wellenlinge des 
angewandten Lichtes bedeutet. Die Streifen MZ, hingegen treten immer 


auf im ganzen Intervall zwischen dem Gitter und einem Punkte der Achse, 


ff 


: welche vom Brennpunkt um 


Ki 


B 
a+ B 


i 


-entfernt ist, wo 6 der Winkel Am ist, um welchen eine Beugungswelle 


um jene vorhergehender Ordnung gedreht ist; oder auch, indem man den 


~Durchmesser des Objektivs durch D und die Brennweite f einiiihrt: 


& = y.2fam/(D + fam). (4) 


Uber den Brennpunkt hinaus kiénnen sich die Wellen erster Ordnung 
/ unter gewissen Bedingungen schneiden; in der Tat, infolge der Symmetrie 


des Systems um die eigene Achse findet die Uberlagerung der zwei 


| Wellen von dem Punkte aus statt, in welchem eine von ihnen von der 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 49 
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Achse geschnitten wird; da nun dieser Punkt vom Brennpunkt um die 
Strecke 
—E = yBl(% — B) = y-2fdm/(D — 2fdm) 

entfernt ist, muB B <a, d.h.m<a/d sein, damit seme Entfernung 
endlich wird. Aber wenn sich auch das ausschlieSlich von Wellen erster 
Ordnung herriihrende Streifensystem M, nicht bildet, kann noch immer 
das System M, auftreten. Da sich der Schnittpunkt der Wellen erster 
Ordnung mit der direkten Welle in einer. Entfernung vom Brennpunkt 
gleich 

E = y B/(2%— B) (5) 
befindet, mu8 6B << 2a, dh. m< 2a/A sein, damit die Entfernung dieses 
Punktes endlich sei. Die Streifen WM, entstehen aber offenbar in einem 
Zweieck mit der Winkel- 
offnung 2%— B, und des- 
halb ist die ganze Zentral- 
welle, oder kiirzer gesagt, 
das ganze Feld nur dann 


von Streifen durchquert, 
wenn die Bedingung 
2a—B >a, und zwar 
B<a@ oder auch m< aA 
erfiillt ist, weshalb fiir 
alA <m<2a/A der der Achse nahere Teil ohne Streifen bleibt 
(Fig. 5). 

Ist das Gitter ultrafokal, so hat man die Streifen M, iiberall zwischen 
dem Gitter selbst und einem Punkte der Achse, welcher sich in der Ent- 


fernung 

E = yB/(B —a) = y-2fhm/2 fim —D) (6) 
vom Brennpunkte befindet, und die Streifen M, zwischen dem Gitter und 
einem Punkte, welcher vom Brennpunkt um 

E = yB/2a—B) 

entfernt ist, weswegen die Streifen JZ, noch immer wie fiir das intrafokale 
Gitter vorhanden sein kénnen, wahrend die Streifen WM, den gleichen 
Einschrankungen, inbegriffen diejenigen betreffs des Feldes, unter- 
worfen sind. 

Bisher haben wir immer von der Frequenz der Streifen gesprochen, 
ohne ihre Lage zu definieren. Dies wiirde sehr schwer sein; aber fiir 
unsere Zwecke gentigt es, folgendes festzustellen: wenn sich das Gitter 
in einer symmetrischen Lage beziiglich der Achse befindet, und zwar 


ores 
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wenn letztere durch einen Punkt der Mittellinie eines hellen oder dunklen 
Striches geht, so muf in allen anderen Erscheinungen immer beztiglich 

der Achse Symmetrie herrschen; darum mu das System M, in beiden 
Fallen einen hellen Streifen auf der Achse zeigen. 

Schrinken wir jetzt das optische System, welches die auf das Gitter 
einfallende Welle liefert, und das Gitter selbst auf ein elementares 
Streifchen, normal zu den Strichen und durch die Achse gehend, ein, 

und lassen wir dies um w um die Achse rotieren. Das optische System 
hat alsdann wieder seinen zirkularen Rand (wie wir bis jetzt iiberein- 
stimmend angenommen haben), das Lineargitter liefert ein auf die Achse 
- zentriertes Zirkulargitter, und die Schattenstreifen beider Systeme werden 
zirkular, konzentrisch und aquidistant, mit dem Zentrum immer auf der 
Achse. Aber die fiir Lineargitter ausgesprochenen Regeln behalten ihre 
_ volle Giiltigkeit fiir die Zirkulargitter hinsichtlich der Einschrankungen 
_ der Frequenz des Gitters und der Einstellungen auf der Achse, von 
welchen aus man die verschiedenen Streifensysteme betrachten kann, bei. 
| Es ist auch klar, daS die inneren Streifen intensiver als die augeren 
sind, weil dieselbe Energie auf einen kleineren Strich verteilt ist; und 
insbesondere bildet der zentrale Streifen, welcher im System M,, wie 
wir bewiesen haben, immer hell ist, eine intensive Scheibe vom Durch- 


~ messer 
: 1 x 


— . “i 
2M, Amy @) 
Und da die auf das Objektiv einfallende Welle von einer punkt- 
férmigen Lichtquelle herriihrt, haben wir auf diese Weise ein Bild der 


(i) eS 


Lichtquelle selbst, und zwar ein Bild, dessen Feinheit von m und von y 
abhangt, welches zu unserer Verfiigung stehende Elemente sind. 

Um das Bild hat man ein ganzes Zirkulargitter, aus dem Schatten- 
streifen des Systems M, bestehend. 

Fiir das System M, kann man nicht im voraus sagen, ob man im 
Zentrum des Feldes die intensive Scheibe haben miisse. Mit den Gittern, 
welche wir angewandt haben, haben wir sie immer beobachtet, aber man 

kann nicht ausschlieBen, dab es nicht von der Anfangsphase jener Gitter 
_abhingt, und die elementare Theorie der Erscheinung, wie wir sie vor- 
gebracht haben, schlieSt nicht das Gegenteil aus; andererseits bietet eine 
_vollkommenere Theorie sehr groBe Schwierigkeiten dar. 
Ubrigens, wenn aA <m << 2a/4 ist, so bilden die Streifen nur 
einen zitkularen Kranz, und im Zentrum des Feldes sieht man nichts 
‘weiter als das gleichférmige Licht der direkten Wellen; fiir m > 2a/A 
: 49 * 
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sieht man die einzelnen abgebeugten Wellen nicht mehr iiberlagert, also 
keine Streifen. : 

Mit den zentrierten Zirkulargittern aber hat man nur eine Beugungs- 
welle fiir jede Ordnung; in der Tat vereinigt sich, infolge der Rotation 
um die Achse des elementaren Lineargitters, die Welle erster Ordnung 
von der einen Seite mit derjenigen gleicher Ordnung von der anderen 
Seite und bildet so einen vereinigten zirkularen Kranz. 

Andererseits kommt man zum gleichen Ergebnis auf anderem Wege, 
was hervorzuheben wichtig ist. Ein beziiglich der Achse stark ver- 
schobenes Zirkulargitter funktioniert offenbar wie ein Lineargitter, un- 
beriicksichtigt einer kaum wahrnehmbaren Biegung der Streifen auf der 
Seite des Gitterzentrums oder aut der entgegengesetzten Seite, je nachdem 
dieses intra- oder ultrafokal ist. Wenn wir aber das Gitter (z. B. das 
intrafokale) langsam zentrieren, so beobachten wir, daf die [Beugungs- 
welle erster Ordnung auf der Seite des Zentrums schmiler |wird, die 
andere hingegen sich ausbreitet, und wenn das Zentrum ins Feld getreten 
ist, verschwindet die erste (wenn m > o/A) und die zweite legt sich ganz 
um die Zentralwelle. Die Figur wird nur dann vollkommen symmetrisch, 
wenn das Zentrum auf die Achse fallt, aber schon kurz vorher sind die 
Streifen merklich kreisférmig. 

Beobachtet man diesen Vorgang in der Brennebene, wenn das Gitter 


unzentriert ist, so sieht man das Zentralbild und seitlich die zwei | 


Spektren erster Ordnung, welche vom Zentralbild um yAm entfernt sind 
und auf einer Richtung liegen, welche normal zur Achse ist und durch 


das Gitterzentrum geht. Wahrend der Zentrierung des Gitters ver- — 


langern sich die zwei kleinen Spektren und nehmen Bogenform mit 
dem Kriimmungszentrum auf der Achse an, bis sie, wenn das Gitter 
zentriert ist, zusammentreffen und schlieSlich einen Kreis vom 
Radius yam bilden. In Wirklichkeit ist die Erscheinung etwas 


komplizierter, denn jedes Anfangsspektrum ist ein Beugungsbild, dessen 


Ringe den gleichen Verlauf haben wie jene des direkten Bildes. Des- 
halb ist das Zirkularspektrum eher ein Komplex von konzentrischen 
und aquidistanten Ringen; und, obwohl es aus unserer Elementartheorie 
nicht hervyorgeht, haben wir in unseren Beobachtungen bemerkt, dah 
hauptsachlich zwei Ringe intensiv sind und da wahrend der Zentrier- 


bewegung des Gitters sich das kleine Spektrum vom Zentrum her auf 


den inneren Ring, das andere auf den duBeren Ring ausbreitet. So ist 
der Radius yA m fiir den zwischen diesen beiden liegenden dunklen Ring 


reserviert. Ks ist auch zu bemerken, da die Ringgruppe noch ganz vor- 


Piha ony 


das, das Objektiv aus- 


_ gen. Wird das Gitter R 


‘(Fig.8) von — ebenen 
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handen und merklich kreisférmig ist, auch wenn das Gitter leicht ver- 
schoben ist. 

Betrachten wir nun wieder das Streifensystem M,: es gibt, wie wir 
schon hervorgehoben haben, keine Einschrankung in der Gitterfrequenz, 
welche dieses System erzeugen mu, so daB die Objektivéffnung und die 
Brennweite des Objektivs nur eine sekundire Rolle spielen. Aus der 
Formel M, = 2my/x, wo y und « die Entfernung des Brennpunktes 
vom Gitter bzw. die Entfernung des Brennpunktes von der Beobachtungs- 
flache sind, folgt nun, daS der Limes von aly fiir f = co, vorausgesetzt, 
da die Lage des Gitters und des Objektivs konstant bleiben, gleich 1 ist; 


- deshalb sind die Streifen immer vorhanden und nehmen die Frequenz 
~ M, = 2m an. Insbesondere ist der Zentralstreifen eine intensive Scheibe 


vom Durchmesser 0 = 1/4m. Aber wenn wir f — oo setzen, so heibt 


schalten, weshalb ein 
ZAirkulargitter fiir sich 
selbst als Objektiv wirkt. 

Man kann auch zu 
gleichen Resultaten durch 
direkten Beweis gelan- 


vom Durchmesser D 


- Wellen parallel getroffen, Fig. 8. 


so interferieren yon den 


sich bildenden Beugungswellen nur jene erster Ordnung im ganzen Inter- 


-vall zwischen dem Gitter und~ einem Punkte der Achse (d. h. einer zum 


_ Gitter in seinem Zentrum senkrechten Geraden), welcher vom Gitter um 


4 = D/2p = D/2im (8) 


-entiernt ist, und die Streifen besitzen die Frequenz Mer Jim: 


Trifft die Welle unter einem kleinen Winkel y auf das Gitter, so 


hat man anfangs annéhernd dieselben Erscheinungen wie fiir die Parallel- 


_welle, mit der Ausnahme, daS jetzt die Zentralbilder auf einer Geraden 


liegen, welche durch das Zentrum des Gitters geht und unter dem Winkel y 


zur Achse geneigt ist. Aber jenseits einer gewissen Grenze treten andere 


eporongen auf, weil die Gitterstriche von den Punkten dieser Geraden 


vin elliptisch erscheinen. Dies bedarf hier keiner weiteren Erérterung, 
‘obwoh] es von anderen Standpunkten aus von sehr grofer Wichtigkeit ist. 
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Bedenken wir nun einige Vorteile dieser neuen Objektivform: nicht 
nur sphirische Aberration ist vermieden, sondern die Formel 6 = 1/4 m 
fiihrt uns auch zum Schlu8, da das Bild vollstindig achromatisch ist; 
und zwar nicht nur frei von der chromatischen Aberration durch Di- 
spersion der Linsengliser, sondern auch von jenem chromatischen Rest- 
fehler, welcher sich auch in Spiegelbildern aus der Struktur des Beugungs- 
scheibchens erklart. 

Somit haben wir zahlreiche Mittel, um die Bilder eines Sternes zu 
erhalten; es handelt sich nun darum, ihre Higenschaften und das Aut- 
lésungsvermégen zu ermitteln. 

Kehren wir noch zum altesten System, dem Objektiv, zuriick; wie 
schon mehrmals erwihnt wurde, ist das Bild eines Sternes eine von 


Ringen vom Radius g = id/2a% umgebene kleine Scheibe, wo 7 ein 

Koeffizient ist, welcher die in der folgenden Tabelle angegebenen Werte 

annimmt: 

. ‘ Intensitatsmaximum, Verteilung der 
Ordnungszahl des Ringes a bezogen auf Gesamtintensitat auf 

das Zentralscheibchen | Scheibchen und Ringe 

1 (Scheibchen). . . . 0,000 1 0,839 

oe tes: ol eh ARENDS 1,638 0,017 45 0,071 

36 | 2,692 0,004 15 0,028 

4, 3,716 0,001 65 0,015 

5 4,724 0,000 78 0,009 

6 5,724 0,000 43 0,006 


Der Radius des Scheibchens wird oft in der Weise berechnet, dab 
man als solchen jenen des ersten dunklen Ringes annimmt, welcher 
o = 1,22 1/2 & ist. 

Wenn die Lichtquelle ein Doppelstern ist, dessen Komponenten um 
den Winkel y voneinander abstehen, so entspricht einer jeden ein Scheib- 
chen und ein Ringsystem; die erste Methode, um sie aufzulésen, beruht 
darauf, da8 man die beiden Zentralscheibchen bei einer richtigen Ver- 
gréBerung in der Brennebene beobachtet; dies nennt man Beobachtung 
des Sternes mit dem Fernrohr. Es ist jedoch praktisch und theoretisch 
anerkannt, daS man zwei Scheibchen nicht mehr aufgelést nennen kann, 
wenn der Abstand der Zentren kleiner als der Radius @ des ersten 
dunklen Ringes ist; der reziproke Wert von @ wird das Auflésungs- | 
vermégen des angewandten optischen Systems genannt. Da nun y = o/f — 
und 20% — D/f ist, wird der kleinste auflésbare Wert von y.in der Formel 

r= 1,22 a/D 
ausgedriickt. 1/I” wahlt man als Winkelmaf des Aufloésungsvermégens. 
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Wenn man einer einfachen Vorstellung folgt, welche in der geo- 
metrischen Theorie der optischen Bilderzeugung wurzelt, sagt man gewéhn- 
lich, daB I’ die Grenze ist, unter welcher ein Instrument unfihig ist, Bilder 
zu liefern. Aber wenn wir als Bild eines Gegenstandes eine ihm ahn- 
liche Figur, wie die obengenannte Theorie es verlangt, auffassen, so 
miissen wir bedeutend héhere Werte von y zulassen, um die Dimensionen 
des Beugungsbildes im Vergleich zur Sternbildentfernung vernachlassigen 


; zu kénnen. In Wirklichkeit beobachtet man jetzt Bilder, welche keine 


-mathematische Ahnlichkeit mit dem Gegenstand aufweisen, und man 


_ sucht aus ihrem Verhalten einige Formsymptome oder Einzelheiten ab- 


_ guleiten, so z. B. den Winkelabstand der Komponenten, wenn es sich um 
einen Doppelstern handelt. 


In dieser Beurteilung sehr weit fortschreitend, erdachte A.Michelson 


- sein Sterninterferometer *), welches jede geometrische Bildvorstellung voll- 
_standig ausschlieBt und y aus der Sichtbarkeit der geradlinigen Inter- 


ferenzstreifen ableitet. Man erhalt dasselbe Resultat auch mit Hilfe eines 
-anderen von uns kiirzlich beschriebenen Interferometers, welches Linear- 


_gitter verwertet?). Mit diesen beiden Instrumenten mit man Winkel- 


entfernungen bis zu 


r= 4/2D, 


_vergroBert, somit um das 2,44fache des Auflisungsvermégens eines ge- 


_wohniichen Instruments. 
iH Aber die Mittel, um zu dieser neuen Grenze zu gelangen; besitzt 
“man auch in dem von Scheibchen und Ringen gebildeten Beugungsbilde ; 


diese bilden in der Tat ein Zirkulargitter, welches mit grofer Annaherung, 


-abgesehen von den ersten Ringen, die Frequenz m = 24/4 = D/af 
besitzt, und wenn die Quelle ein Doppelstern ist, so tiberlagern sich in 
der Brennebene zwei gleiche, mit den Zentren um d = yf entfernte 


Gitter, wobei sie Oppositionsstreifen bilden %), welche unter dem Winkel (J 
gegen die Verbindungslinie der Sterne geneigt sind, so dab 


cos O5,_1 == (2% — 1) Asaf y = (2k — 1)A/2 Dy} (9) 


1) A. A. Michelson, Phil. Mag. 80, 1, 1890. 

2)-V. Ronchi, Linc. Rend. (6) 2, 659, 1925; ebenda (6) 1, 257, 1925. 

| 3) Diese Streifen sind sehr gut sichtbar, so da8 wir uns, da uns das Ver- 
‘leugnen ihrer Existenz sehr seltsam erschien, mit besonderer Sorgfalt der Nach- 
‘forschung gewidmet haben, um unter den zahlreichen Werken eines zu finden, 
/welches davon gesprochen hatte; die Forschung hat aber ein vollkommen ver- 
fmeinendes Resultat gegeben. 
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ist. In Wirklichkeit bildet sich infolge der abnehmenden Intensitat der 


Ringe nur der Streifen k == 1(0); aber das Minimum von y hat man 
eben, wenn der cos, = 1 und folglich 

PS A2D 
ist. 


Eine Schwiche dieses Verfahrens ist die geringe Helligkeit der 
Ringe und iiberdies die rasche Abnahme derselben mit dem Zunehmen 
des Radius; um dies zu zeigen, haben wir in der vorhergehenden Tabelle 
einige Zahlenwerte hinzugefiigt, welche die Verteilung des Lichtes in den 
verschiedenen Elementen des Beugungsbildes darstellen. 

Es ist aber von Lord Rayleigh bewiesen worden, daS, wenn man 
mit Hilfe emer Blende den zentralen Teil des Objektivs ausschaltet, jene 
Verteilung in der Weise variiert, daS Ausdehnung und Helligkeit des 
Zentralscheibchens abnehmen, die Helligkeit der Ringe aber zunimmt, 
wahrend die Radien etwa unverindert bleiben. Lord Rayleigh schlof 
so, da das Auflésungsvermégen bei Wegnahme des zentralen Teiles des 
Objektivs gréSer wird, und zwar um so groBer, je gréfer die Blende ist; 
somit erhailt man das Maximum, wenn nur ein ganz diinner durchsichtiger 
Ring zuriickbleibt. Andererseits ist das aus Beugungsringen bestehende 
Gitter unter diesen Bedingungen sehr gut sichtbar, und man kann die 
Messungen von (/ mit grofer Sicherheit ausfiihren. 

Diese Uberlegungen sind eigentlich fiir Messungen im monochromati- | 
schen Lichte giiltig, aber, ungeachtet der Abhingigkeit des Winkels ( 
von A, ist der Streifen 1 (0) dieses Systems auch im weiSen Lichte gut 
sichtbar; gewif ist eine hinreichend starke VergriéSerung notwendig, um — 
die Ringe gut unterscheiden zu kénnen, weil die beiden Gitter nicht von 
kohaérentem Lichte gebildet sind. Man mu8 auch bemerken, da dieser 
Streifen, obwohl mit 1 (0) bezeichnet, nicht schwarz ist, wie er in den 
Gittern der Fig. 2, 3 und 4 angedeutet ist; im Gegenteil, da man langs 
dieses Streifens die Durchkreuzung von mehreren hellen Ringen hat, so 
nimmt man ihn als Linie von starkerer Helligkeit wahr. Und es ist — 
merkwiirdig zu beobachten, da8, ungeachtet der vollkommenen Unabhingig- — 
keit beider Lichtquellen und folglich beider nellen Gitter, die Beugungs- 
erscheinungen die verschiedenen Ringe lings des Streifens unterbrochen 
erscheinen lassen’). 


") Da auch auSerhalb des Brennpunkts ein Schnitt dureh den Lichtkegel 
zahlreiche Beugungsringe aufweist, kénnte man die Kriterien, welche wir entwickeln, 
auch beziiglich jener Ringe anwenden, und die zu diesem Zwecke gémachten Beob- 
achtungen haben positive Resultate gegeben. Wir wollen aber nicht auf Hinzel- 
heiten eingehen, weil dieses ein minderinteressantes Verfahren ist. 
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Da nun 4, von 4 abhangig ist, ist es notwendig, fiir Messungen im 
weifen Lichte die effektive Wellenlange in den Berechnungen einzu- 
fiihren,. wie jene, welche in Formel (9) eingefiihrt, wenn y bekannt ist, 
uns den von f, beobachteten Wert gibt. 

Dies bildet eine Schwierigkeit, wenn man die Energieverteilung im 
Spektrum der Lichtquelle nicht kennt, und ist jedenfalls eine Fehler- 
: quelle, denn, da y durch 
i y = a/2 Deos 0, (10) 


gegeben ist, tibertragt sich eine jede prozentuale UngewiSheit von 4 aut 

einen gleichen prozentualen Fehler in y. Es sei noch hinzugefiigt, dak, 

_ wenn f mit 4 variiert, der Streifen im weifen Lichte, obwohl sichtbar, 

_ verwaschen und die Messung von §, daher unsicher wird. 

Daher ist es angebracht, y mit anderen Anordnungen') zu messen; und 

die Zirkulargitter bieten sich zu diesem Zwecke in verschiedenen Formen, 
welche wir nun beschreiben wollen. 

Ein auf die aus einem Objektiv austretende Welle zentriertes intra- 
_fokales Zirkulargitter bildet, wie wir schon bemerkt haben, in der Brenn- 
-ebene ein aus einer Gruppe von konzentrischen Ringen bestehendes 

Spektrum erster Ordnung. Wenn der Stern doppelt ist, so hat man zwei 
-solche identische Gruppen, welche zwei iibereinandergesetzte Zirkular- 
-gitter bilden, mit den Zentren um fy voneinander entfernt und mit der 
Frequenz m = 2a/4, wie im vorhergehenden Fall. Es bilden sich noch 
hyperbolische Kombitationsstreifen, welche als geradlinig angenommen 
“unter dem Winkel (, zur Verbindungslinie der Sterne geneigt sind, 


weshalb cos 6, = 4/2 Dy ist, genau so wie fiir die Ringe des direkten 
Bildes, und ebenso wie fiir jene ist der kleinste Wert von y gleich 
i = 4/2 D, 


Dieses Verfahren hat gegeniiber dem vorhergehenden den Vorteil, 
ida8 man helle und nicht zu nahe dem Zentrum befindliche Ringe be- 
ftrachten kann, auch wenn man die totale Offnung benutzt. Man erkennt 
moch einen weiteren Vorteil in der Umgebung des Zentralteiles des Ob- 
wektivs; andererseits hat man aber noch immer die Abhangigkeit des 
‘Winkels f/ von 4, erschwert durch die Tatsache, daB man bei weifem 
‘Lichte Spektren erhalt. Aber wenn man Gitter mit kleiner Frequenz 
‘anwendet, kann man sehr genaue Messungen vornehmen. 


if 


1) Es ist zu bemerken, dai das Michelsonsche Interferometer noch die 
3erechnuny der effektiven Wellenlange erfordert, wahrend dies bei den Linear- 
fsittern vermieden wird. 
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Man kann nun auch die Schattenstreifen beobachten und diese nach 
verschiedenen Methoden benutzen, je nachdem die Versuchsbedingungen 
die Bildung der Systeme M, oder M, erlauben. 

Beginnen wir mit dem System M,; wenn der Stern ein Doppeistern 
ist, so verursacht eine jede der Komponenten die Bildung eines Streifen- 
systems, welches ein Zirkulargitter darstellt, und man hat in dieser 
Weise zwei einander iiberlagernde Zirkulargitter. Um die Neigung der 
hyperbolischen Streifen berechnen zu kénnen, muf man die Entfernung d 
der beiden Gitterzentren kennen. Nun ergibt sich aus der Hlementar- 
theorie, welche wir auseinandergesetzt haben, nicht, wo das Zentrum der 
Schattenstreifen sich befinden mu, wenn das Gitter beziiglich der ein- 
fallenden Kugelwelle nicht zentriert ist; und da, wie gesagt, eine exakte 


Fig. 9. | 
Theorie auf sehr groe Schwierigkeiten stit, so bleibt uns nichts anderes — 
iibrig, als uns dem Versuche anzuvertrauen, aus welchem hervorgeht, daB — 
d = yf(y—a)ly (11) 
ist, d. h. daB die Zentren der beobachteten Gitter sich immer auf den- 


(Fig. 9) mit den Bildern der Sterne (in geometrischem Sinne) verbinden. 
Fiihren wir die Ausdriicke fiir MZ, und fir d in (3) und in (2) ein, so 


haben wir 
y— 2 


cos Ag ,—1 == (2k — D/4Amfy 


w 


y— 


COS Og ,-9 == (2k — 2)/Amfy 


| 
jenigen Geraden befinden, welche das Zentrum des materiellen Gitters R | 
| 
; 


a 

Um das Auflésungsvermégen zu berechnen, mu man die Bedin-— 
gungen aufsuchen, fiir welche 4 den Maximalwert annimmt: m, f und A 
sind aber Konstanten, wenn das Gitter, das Objektiv und der Stern ge- | 
geben sind, und y kann beliebige Werte annehmen, aber unter der Be- 
dingung, daB diese Werte in ein Maximum einbegriffen sind, welches von 
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seinen Dimensionen abhingig ist; man mu ferner x seinen Minimalwert 
geben, wenn das Gitter intrafokal, und den Maximalwert, wenn es ultra- 
_fokal ist, Werte, welche in den Formeln (4) und (6) gegeben sind, weil 
_man fiir « < & bzw. fiir > & keine Schattenstreifen mehr hat, Mithin 
wird der Maximalwert von cos @ bei gegebenem Objektiv und gegebenem 
Sterne fiir ein beliebiges Gitter und fiir beliebige Werte 
von y durch 


j D ji 1D 
ONO 2) = @r—1/22y; COS Uso — Cy) PE, 


_ausgedriickt. Da die geringste Auflésung der Gitter wahrgenommen wird, 
“wenn cos 6, = 1 ist, ist der kleinste noch me8bare Wert von y auch in 
diesem Falle gleich 
Li SSAi2D) 
Diese Grenze ist infolge zahlreicher und sehr genauer Messungen 
experimentell kontrolliert worden, und nur zufolge dieser Messungen und 


Fig. 10. 


der sicheren Erkenntnis, daf jede andere Hypothese fiir den Ausdruck 
won d zu_ nicht entsprechenden Versuchsresultaten fiihrte, ist die 
Formel (11) festgestellt worden. 

Da die Wahl der Gitterlage keinen Einflu8 auf das Autlésungs- 
wermégen austibt, kann diese praktisch bestimmt werden, und nur des- 
wegen ist es vorteilhaft, y gréBere Werte zu geben. Alsdann sind aber 
wit Gittern. hoher F requenz die Streifen sehr schmal, so da ein Okular 
erforderlich ist, um sie zu beobachten. Die Beobachtungsfliche ist somit 
che Brennebene des Okulars, und ihre Entfernung vom Brennpunkte F 
des Objektivs (Fig. 10) ist gleich «. 

Geben wir x zuerst den Wert y; man sieht dann das materielle 
| Hitter (welches wir, um uns eine klare Vorstellung zu machen, intrafokal 
jmnehmen); bewegt man nun das Okular lings der Achse in Richtung 
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auf den Brennpunkt, so beobachtet man, wie sich die Striche infolge eines 
sehr komplizierten Vorganges verdoppeln; es beginnt sich nun das Schatten- 
streifensystem M, zu bilden. Dieses System erscheint einfach und ohne 
jede Spur von Kombinationsstreifen, weil die Gitterzentren noch immer 
zu nahe sind; aber in dem Augenblicke, wo # einen solchen Wert an- 


nimmt, daB 


ya 


4mfy == 1 (12) 


£ 
“wird, erscheint der Streifen 1 (0) in der Richtung der Verbindungslinie 
der Sterne; lassen wir x weiter abnehmen, so hat man die gleiche Auf- 
einanderiolge von Streifen, wie sie schon fiir die progressive Dezentrie- 
rung von zwei Zirkulargittern beschrieben worden ist (Fig. 2, 3 und 4). 
Das Streifenfeld reduziert sich indessen immer mehr auf den Durchmesser, 
bis es ganz verschwindet, wenn # = & wird. 

Die Vorteile dieses Verfahrens bestehen hauptsichlich darin, daB 


man doppeltachromatische Streifen hat, weil die Schattenstreifen, — 


welche die Zirkulargitter bilden, achromatisch sind; ebenso sind die 
Kombinationsstreifen achromatisch, insofern ihr @ nicht von 4 abhangig 
ist. Andererseits ist es sehr bemerkenswert, daS die Auflésungsgrenze 


noch immer 2 D/A ist, auch fiir Streifen, welche von 4 unabhingig sind, — 


weil natiirlich jetzt die Grenze von & abhangt, welches eine Funktion 
von A ist. 

Wenn der Stern weif ist, so beobachtet man wihrend der Ver- 
schiebung des Okulars gegen den Brennpunkt (immer wenn das Gitter 


ee 


intrafokal ist), da & eine wachsende Funktion von 4 ist, zuerst die weifen 


Schattenstreifen, aber in dem Augenblick, wo sich die roten Wellen erster 


Ordnung von der Achse entfernen, kann man das Feld von griinlichen 


Streifen durchzogen sehen, welche in Violett tibergehen und schlieBlich 


ganz verschwinden. Diese Anordnung erlaubt uns somit, Beobachtungen 
im monochromatischen Lichte mit kurzen Wellenliangen ohne irgend- 
welche Filter vorzunehmen, selbst wenn der Stern wei8 ist. 


Wahrend in den weifen Bildern bei Verwendung eines Objektivs 


das Auflésungsvermégen dem besser sichtbaren 4 entspricht und auch | 


von den weniger sichtbaren Strahlungen bedeutend gestért wird, wenn A 
eréBer ist, kénnen wir mit Hilfe der Zirkulargitter em Maximum des 
Auflésungsvermégens mit Strahlungen kleinerer Wellenlingen erzielen. 

Ahnliche Erscheinungen hat man, wenn das Gitter ultrafokal ist; 
aber wir wollen uns nicht weiter auf ihre Beschreibung einlassen, da der 
Unterschied nur ein quantitativer ist. 
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In allen Fallen jedoch nimmt das Streifensystem M, das Zentrum 
des Feldes ein, und der letzte, mit dem Variieren von a verschwindende 
_Streifen, ist eben der Zentralstreifen, welcher, wie schon gesagt (7), ein 

Scheibchen vom Durchmesser § = «2/4 my ist. 

‘ Wenn man nun zu ‘der geometrischen Fragestellung zuriickkehren 
will, weshalb das helle Scheibchen oder Ringsystemzentrum als Bild des 
Sternes anzusehen ist, so sind wir mit Hilfe dieser Anordnung imstande, 
die Bilder der Komponenten des Doppelsternes zu erhalten, auch wihrend 
“man die Streifen fiir die interferometrische Messung von y anwendet. 
_Und da man mit Hilfe einer einfachen Rechnung beweisen kann, da8 das 

eine Scheibehen das andere beriithrt (d = 6), eben wenn Formel (12) 
-erfiillt ist, folgert man, daB die sogenannte visuelle Auflésung der 
“Scheibchen in diesem Falle fiir- 

P= 4/2 D 
Hic gleiche ist wie bei normaler Beobachtung mit einem Objektiv fiir 
= el 22 A/D. 

Wenn wir also das Gitter als einfaches Okular und nicht mehr als 
Interferometer (wie wir das Instrument zur Messung von y mit Hilfe der 
‘Streifen nennen) anwenden, ist das Auflésungsvermégen 2,44 mal groBer 
vals jenes des in gewéhnlicher Weise angewandten Objektivs. 

Verfiigend iiber die zahlreichen Variablen in der Formel 


y= 2k Djdmpe 0s 6, (13) 


= man in verschiedener Weise Sata) um y zu erhalten: 

a) Bei gegebenem Objektiv und Gitter (f und m) kann man letzteres 
lm einer gewissen Lage und das Okular in einer anderen giinstigen Lage, 
welche iibrigens beliebig sein kann (x > &), fixieren, um Streifen zu er- 
thalten. Mit Hilfe eines Positionskreises bestimmt man den Winkel 2 4, ,—, 
zwischen zwei Asten des Streifens k [im allgemeinen liegt der Streifen 
‘% = 1(0) vor] und hat so alle Argumente, um y mit Hilfe der Formel (13) 
‘berechnen zu kénnen. 
3 b) Man kann noch y fixieren und dann jene Lage des Okulars auf- 
‘suchen, fiir welche die Streifen eine leicht zu beurteilende Neigung an- 
‘aehmen: so z. B. kann diese auch ohne Positionskreis ‘gut bestimmt 
‘qverden, wenn 6, == 45° ist, weil die Hyperbel k = 1 (0) gleichseitig 
Nit, oder auch wenn f/, — 0° ist, weil sich der Streifen auf eine zur 
‘Werbindungslinie der Sterne parallele Gerade reduziert; so wird die 
‘Anwendung des Positionskreises vermieden. Wenn man x gemessen hat, 
pvendet man wieder die Formel (13) an. 
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c) y sei noch immer fixiert; man macht Messungen von 4, ;,_, fiir 
w == & nach Formel (4) oder (6); alsdann berechnet man y aus der 
Formel 

y = (2k — 1)Aa/2 Deos Oo4_-1, (14) 
welche die Kenntnis von y, x, f und m nicht erfordert; jedoch ist die 
Messung von D nétig, welche sehr einfach ist, und jene von 4; es ist zu 
bemerken, daf hier A nicht die effektive Wellenlinge ist, welche in den 
anderen Anordnungen erscheint, sondern jene, welcher die ausgeftihrte 
Beobachtung infolge jenes weiter oben beschriebenen Monochromatisierungs- 
prozesses entspricht. 

d) Man fixiert die Lage des Okulars und variiert y, und zwar ver- 
schiebt man das Gitter so lange, bis man entweder zu Streifen von eigen- 
artiger Form wie im Falle b) gelangt, indem man die Anwendung des 
Positionskreises vermeidet und die Formel (13) anwendet, oder bis es 
gelingt, die Brennebene des Okulars mit dem vom Brennpunkte um & | 
entfernten Punkte zusammenfallen zu lassen, so da8 man auf den Fall c) 
gefiihrt wird und die Formel (14) anwenden kann. 


e) Man kann ohne weiteres, wenn y fixiert ist, das Okular mit einem © 
Fadenmikrometer versehen, die Messung auf das zentrale Bild erstrecken © 


und so d bestimmen; alsdann kann man mit Hilfe der Formel (11) 
eed ce) 
Sek 


) 


(15) 


ie 
weiter rechnen. 

Um die Konstanten und Variablen dieser verschiedenen Formeln zu 
bestimmen, lassen sich verschiedene Methoden anwenden. Fir f wollen | 
wir auf andere diesbeziigliche Bemerkungen hinweisen'); m ist im all- 
gemeinen vom Gitterverfertiger bekannt, fiir die Messung von a geniigt 


4 


es, das Okular parallel zur Achse des Objektivs langs einer Teilung zu_ 


bewegen, und die Weglinge zu messen, welche sich zwischen der Ein- 
stellung, in der man die Werte von 4 bestimmt, und jener, in welcher 
man in gewohnlicher Weise das Bild des Sternes im Brennpunkte wahr-— 
nimmt, erstreckt; dies kann auch, ohne das Gitter zu entfernen, gemacht 
werden. Endlich, um y zu bestimmen, geht man in ganz ahnlicher Weise | 
vor wie fiir v, nur mu man beachten, daf, wenn das Gitter mit dem Brenn- 
punkt zusammenfallt, die Schattenstreifen des Systems M, unendlich breit 


sind. Da es aber auch sein kann, daS m zu grof ist, um das System M, 


1) V. Ronchi, Per determinare la distanza focale degli Obbiettivi. L’Uni-_ 
verso 5, 7, 1924; Derselbe, Sull’uso degli strumenti spettroscopici ad alto potere 
risolutivo. Oim. (N. S.) 1, 1925. 
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zu erhalten, kann man noch viele andere Kunstgriffe finden, welche uns 
erlauben, den Brennpunkt festzustellen oder zu entscheiden, wann der 
Brennpunkt mit dem Gitter zusammenfallt. 

Um 6 messen zu kénnen, bendtigt der Positionskreis nur einer Kreis- 
_teilung tind eines Diametralfadens, welcher auSerst fein sein muf, wenn 
die Sichtbarkeit der hyperbolischen Streifen und der Zentralbilder nicht 
gestért werden soll. Der rationellste Kreis miiBte eigentlich zwei Dia- 
-metralfaiden in der Weise verbinden, da sie gleichzeitig um denselben 
Winkel, aber in entgegengesetzter Richtung rotieren. Wir haben noch 
keine Gelegenheit gehabt, ein solches Mikrometer zu konstruieren; aber 
mit jeder Vorsicht, welche eine von der Erfahrung nicht erprobte Ver- 
sicherung verdient, glauben wir, da® die Genauigkeit der Messungen bis 
‘zu einer bisher noch nicht erreichten Grenze zunehmen miifte. 

Ein eigentliches Fadenmikrometer ist dann notwendig, wenn man 
Messungen nach e) vornehmen will. 

Es ist kaum bemerkenswert, daB man die Messungen der Schatten- 
streifensysteme M, auch mittels des Intrafokalgitters und des Ultrafokal- 
okulars ausfiihren kann. 

Aber auch das Schattenstreifensystem M, kann oft mit grofem 
Vorteil auf das vorhergehende angewendet werden. Es verlangt jedoch 
‘besondere Bedingungen; denn wihrend sich das System M, mit jeder 
ibeliebigen Gitterfrequenz bildet, und man immer das Zentralbild hat, bildet 
sich das System WM, nur fiir m < 2 #/d, und das Zentralbild hat man nur 
fir m<a/d. Wenn man nun in Formel (3) die Ausdriicke fiir M, und 
J aus Formel (11) einsetzt, hat man 


008 Bana = @k— 1) /2mfy =. (16) 
'Da man, wenn fiir 7 der vorteilhaftere Wert, und zwar oo, gesetzt wird, 
y = (2k— 1)/2mf cos O.,_, (17) 


erhalt, oder auch, wenn wir « unter Fortlassung des Vorzeichens den 
‘sleinsten Wert & nach Formel (5) geben, man 


y= @k—1 /(4mp— =) cos Gy ,—4 


jaat, so ergibt sich die Notwendigkeit, ein Maximum der Frequenz anzu- 
wenden, um das Auflésungsmaximum zu erhalten. Andererseits kann 
aan als Grenze setzen 

| Ho 2A, kel, Uiewcos Ol; 


‘nan erhilt nochmals 
' Ra PA/2D. 


a] 
bo] fi 
LW] 
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In der Praxis kénnte es unverniinftig erscheinen, zu diesem Ver- 
fahren greifen zu miissen, wihrend das vorhergehende dieselben Resultate 
ohne irgend welche Einschrinkungen der Frequenz liefert. Man hat aber 
den Vorteil, dai man das Streifensystem M, erhalten kann, auch wenn y 
sehr klein ist, und folglich die Streifen so breit erscheinen, daB sie sehr 
leicht auch ohne Okular beobachtet werden kénnen, wenn man das 
Objektiv hinter dem Gitter betrachtet. Wenn wir nun in Formel (16) 
y = O setzen, oder wenn man 


lim, = 0 (y— #)/x = 1 


t 


annimmt (da die Streifen nicht lokalisiert sind, akkommodiert sich das Auge 
auf Unendlich), ist immer Formel (17) giiltig, welche nur die Messung 
von 4 erfordert, wenn die Konstanten m und 7 einmal bekannt sind. 

Die Formel (17) ist auch dann giiltig, wenn man Lineargitter in 
der yon uns vorher beschriebenen Weise anwendet, und man kann von © 


einem Zirkulargitter zu einem linearen in einfacher Weise iibergehen, 
wenn man es dezentriert. Da die Richtungen der hyperbolischen Streifen — 
normal sind zu denjenigen der Striche eines solchen Lineargitters, welches 
bei gleicher Frequenz ein Optimum der Sichtbarkeit der Streifen aufweist, | 
so kann man, wenn man das Gitter dezentriert und das Zentrum in den — 
Richtungen, welche friiher von den hyperbolischen Streifen eingenommen — 
waren, verschiebt, die mit diesen Streifen unternommenen Messungen kon- 
trollieren, indem man das Gitter als Lineargitter anwendet. 

Dies hat einen praktischen Wert, insofern die Streifen des Systems aM, 
und JM, zwischen nicht kohirenten Sternen nur Kontrast-, aber nicht 
Interferenzstreifen und darum weniger sichtbar sind, so daf es mit wenig 
Licht bequemer sein kann, sich auf die Sichtbarkeit der geradlinigen 
Streiten zu beziehen. j 

Nun wollen wir die Reihe der Auflésungsmethoden mit der Priifung 
des Verhaltens eines einzigen Zirkulargitters in Gegenwart eines Doppel- 
sternes beschleBen. Es sei jetzt D der Durchmesser des Gitters und g 
die Entfernung jener Fliche, welche mit der Gitterfliche parallel ist, und 
in welcher man die Beobachtungen, z. B. mit Hilfe eines Okulars unter- 
nimmt. Die Frequenz des Systems M, ist 2m, die Entfernung der Gitter- 
zentren, d. h. der Sternbilder, ist 


Aus Formel (8) findet man, dab 
y = (2k — L/4mgq cos Oy 4. (19) 
4 
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Den Minimalwert erhilt man nun, wenn man / — i cos 10.7 =— di curd 
nach Formel (8) g = y setzt. Es folgt, dab 
Pa 20. 


Also auch ein einziges Zirkulargitter trennt die Doppelsterne mit 
einem 2,44 mal gréferen Auflésungsvermigen als ein Objektiv von 
gleichem Durchmesser; und das Gitter trennt sie auf zweierlei Weise, 
wie ein Objektiv, insofern es Bilder liefert, oder wie ein Interferometer, 
Ansofern es erlaubt, die Winkelentfernung mittels der Beobachtung der 
‘Streifen zu messen. Deshalb finden wir fiir ein Zirkulargitter, welches 
‘das Okular ersetzt, den Namen Okularinterferometer geeignet, 
‘und den Namen Objektivinterferometer fiir ein Zirkulargitter, welches 
idie Rolle des Objektivs iibernimmt. 

Da man die Formel (19) ebenso schreiben kann wie Formel (14), 

— (2k —1)A/2 Deos@o,_,, 
‘wenn man in einer vom Gitter entfernteren Ebene beobachtet, so kann 
man jetzt die Messung an Doppelsternen nach der gleichen Methode 
wvornehmen, wie wenn sich das Gitter zwischen Objektiv und Okular 
‘befinden wiirde, mit dem Vorteil, daf man zwei Messungen weniger 
braucht, wenn man anstatt Formel (13) die Formel (19) anwendet. 
Wnd auch die Methode e) erscheint jetzt vereinfacht, denn obwohl sie 
‘immer dasselbe Auflisungsvermégen beibehiilt, beansprucht die Formel 


y = d/g zwei Messungen weniger als die Formel (15). Das sichtbare 
Auflésungsvermigen ist dasselbe, weil jetzt 6 — 1/4m und d = gy 


ist; und wenn wir die Grenze dort ziehen, wo das eine Scheibchen das 
andere beriihrt (d = 0), so hat man y = 1/4 mg und in der vom Gitter 
am 7 entfernten Ebene ‘ 

i == 2/2 D: 

Somit ist das Objektivinterferometer nicht nur aquivalent mit einem 
bjektiv, dessen Durchmesser 2,44 mal gréfer und das frei von spharischer 
Aberration und vollkommen achromatisch ist, sondern es fiihrt auch ein 
automatisches Mikrometer mit sich. 
| Man kann sogar zu dem Schlusse kommen, da8 in allen Beobachtungen 
‘les Streifensystems WM, mit dem Gitter hinter dem Objektiv, letzteres 
aur die Aufgabe hat, die Welle sphirisch zu gestalten, so da8 man das 
wanze Licht durch ein kleineres Gitter gehen laSt, oder auch das Gitter 
Wlozusagen zu vergréBern, bis es den Durchmesser des Objektivs selbst erhilt. 

Es ist noch folgendes zu bemerken: wenn man in einer Ebene in 
her Entfernung 4 vom Gitter beobachtet, tritt der Zentralteil der 

Zeitschrift fiir Physik. Bd, XXXVI. 50 


754 Vasco Ronchi, 


Beugungswellen erster Ordnung gar nicht auf, und der Zentralteil der 
direkten Wellen nur so, daf er ein gleichférmiges Feld als Untergrund 
letert, auf welchem dann die Streifen M,, mit offenbarem Schaden fiir 
letztere, hervortreten miissen. So ist es sehr vorteilhaft, den Zentralteil 
des Gitters ohne weiteres fortzuschaffen und nur einen Rand mit so 
vielen Zeilen freizulassen, als notwendig ist, um hinreichend starke und 
durch Beugungsstreifen an den Rindern nicht gestirte Beugungswellen 


erhalten zu kénnen. 


Somit findet man wieder die Bestiitigung der schon von beriihmten 
Optikern, besonders von Lord Rayleigh, aufgestellten Satze, daB die 
fiir die Abbildung wirksamen Strahlen die peripherischen sind *). 

Entfernen wir uns aber von der Theorie und nahern wir uns der 
Praxis, so sehen wir, da8 die Vorteile der Gitter immer mehr zunehmen. 
Der Umstand, da es uicht méglich ist, ein ginzlich aberrationsloses 
Objektiv zu konstruieren, fithrt zu einer weiteren Abnahme des Auf- 
lésungsvermégens unter D/1,224. Aut die Gitter hingegen haben die 
Axialaberrationen, d. h. die sphirische und die chromatische Aberration 
und die Zonenfehler, im allgemeinen keinen Einflu$B. Und dies wird 
sofort durch die Erwagung bewiesen, dafi es verschiedene Verfahren gibt, 
in welchen es nur notwendig ist, 2 und D zu kennen. Die Tatsache ist 
auch Gegenstand von sehr genauen Beobachtungen und Messungen ge- 
wesen, und es ist sogar gelungen, mit aus einfachen Linsen bestehenden 
Objektiven, welche ein um ein Drittel klemeres Auflésungsvermégen auf- 
wiesen als das theoretische D/1,22 4, genaue Messungen bis auf 1 Proz. 
mittleren Fehlers zu erhalten, und zwar fiir Werte von y, welche dem 
theoretischen Limes 4/2 D sehr nahe kommen. 


Die Fehler und im allgemeinen alles, was die Symmetrie des Bildes 
stért, schwichen auch die Empfindlichkeit der Zirkulargitter ab, jedoch 
ist dies viel mehr mit dem gewoéhnlichen Objektiv der Fall. Es ist z. B. 
wohl bekannt, was mit dem Bilde eines Sternes geschieht, wenn man 
vor emem Objektiy, auch nur vom Durchmesser eines Zentimeters, eine 
gewohnliche Glasplatte, wie solche von photographischen Platten, aufstellt. 
Wir haben hingegen sehr genaue und dem theoretischen Limes sehr nahe 


1) Bei dieser Gelegenheit ist zu bemerken, daf es, wenn man die Photo- 
graphie eines sehr feinen Zirkulargitters ausfiihren will, vorteilhaft ist, den zen- 
tralen Teil des Objektivs abzublenden, den analogen Regeln folgend, wie wir sie 
schon fiir die Lineargitter gefunden haben, und wie schon in unserer Note: Sull’uti- 
lita di diaframmi speciali davanti alle lenti. Cim. (N. 8.) 8, 1925, auseinander- 
gesetzt wurde. 


| 
| 
| 
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kommende Messungen auch mittels eines auf der geschwiirzten Schicht 
einer photographischen Platte angebrachten Arkulargitters mit acht Strichen 
pro Millimeter und von 12mm Durchmesser ausgefiihrt, indem wir es 
als Objektivinterferometer verwandten. Die Zentralbilder waren un- 
‘kenntlich, die Ringe hingegen immer beobachtungsfithig, und die hyper- 
bolischen Streifen konnten mit geniigender Genauigkeit bestimmt werden. 


Wir kommen somit zu folgendem Schlusse: Die dar geleeten Unter- 
ssuchungen lassen Anniherung zwischen den Aufgaben eines Zirkular- 
wgitters und einer Linse erkennen. Nicht allein ist dieser Vergleich 
amit zu begriinden, daB das Objektivinterferometer Sternbilder im geo- 
metrischen Sinne liefert, sondern auch damit, daf die Wirkung des 
Okularinterferometers beziiglich der Bilder, welche yon dem angebrachten 
Ubjektiv geliefert werden, zur Bestiitigung dieser Meinung beitriigt. Die 
‘ormel (11), welche experimentell abgeleitet worden ist, schreibt in der 
Tat dem Gitterzentrum die gleichen Aufgaben zu wie den Knotenpunkten 
fler Linsen. Die Brennweite bleibt undefiniert, weil die Schattenstreifen 
and die Zentralbilder nicht lokalisiert sind; es gibt aber einen Punkt 
uf der Achse, iiber welchen hinaus jede Interferenz authért. Einfache 


jreometrische Uberlegungen erlauben nun, diesen Punkt der Objektiv- 
jnterferometerachse dem Brennpunkt einer Linse analog zu setzen; dieser 
Punkt ist tibrigens, unter der Annahme, daf die einfallende Welle eben 
‘st, bestimmt worden,*und er verschiebt sich lings der Achse mit An- 


aherung der Lichtquelle nach dem gleichen Gesetz, nach welchem sich 
vas Bild der Lichtquelle verschieben wiirde, wenn das Gitter durch eine 
»inse mit dem Brennpunkt in diesem Punkte (f = ») ersetzt wiirde. 
er konstante Winkel, um w elchen der einfallende Strahl infolge Prismen- 
rirkung am Rande derselben abweichen mu, stellt nun im Objektiv- 
aterferometer den konstanten Beugungswinkel 6 = 4m dar. 
Wenn man auf die verschiedenen dargelegten Verfahren zuriickblickt, 
i» sieht man, daB alle, auch die beim Michelsonschen Interferometer 
jad Lineargitter nur selten angewandten Verfahren, zum Limes 


IP s= 4/2 D 


‘hren; die Linsen jedoch!) fiihren in der von ihnen beanspruchten 


i) 
ts 


Be crschen Funktion zu einem Limes, welcher 2,44 mal gréBer ist; 


1) Zusammen mit den Linsen kommen eigentlich zum gleichen Limes die 
Bee eteitter mit abnehmender Frequenz bei Zunahme des Radius, welche schon 
aL. Soret (Pogg. Ann. 156, 99, 1875) und yon R. W. Wood (Phil. Mag. 45, 


50* 
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und je mehr sie von den Linsen abstehen, um Interferenzringe zu werden, 
um so mehr nihern auch diese sich dem allgemeinen Limes. Das | 
Beugungsbild selbst fiihrt zu diesem Limes, insofern man den Zentralteil 


allein vernachlissigt, welcher gerade nur vom geometrischen Standpunkt 


aus einige Bedeutung hat. 
Fiir die Linsen ist ferner alles viel komplizierter als fiir die anderen | 


Systeme: es bestehen abgesonderte Hauptebenen und Knotenpunkte, es 


bestehen unvermeidliche wnd nicht zu mindernde Aberrationen, die 


Struktur des Beugungsbildes selbst ist sehr merkwiirdig; es gibt nur eine 
einzige Ebene, in welcher Sternbilder entstehen. Fiir die Gitter hingegen 
ist alles sehr einfach: man hat weder Aberrationen zur Achse noch Ein- 
schrinkungen, welche nicht der Aufliésungsgrenze zugeschrieben seien. 


Es erscheint somit logisch, wenn man sagt, dai das Zirkulargitter 
ein rationeller Linsentypus, und die Linse mit einem Zirkulargitter ver-_ 


glichen ein komplizierter Mechanismus ist. 


Und wenn einmal der gefundene Limes 1,224/D_ iiberschritten 
worden ist, erscheint dies sehr natiirlich, weil der eigentliche Limes jener — 
der Gitter, und zwar der intertferenzielle Limes . 

[== 2/2 D. \ 
ist, welcher ganz das Aussehen und die Eigenschaften eines natiirlichen 
Limes hat, solange man bekannte Verfahren und jedes andere Verfahren, | 
welches auf Lichtinterferenzen gegriindet ist, zur Untersuchung der Licht- 
wellen anwendet. Die Hoffnung, die Grenze iiberschreiten zu kénnen, 
hegt m dem Vertrauen, neue Erscheinungen zu finden, um den Menschen 
weitere Ausblicke zu erschliefen. 

Die gewoéhnlichen Linsen haben aber den Gittern gegeniiber gewisse 
Vorteile von anderen Standpunkten aus, welche an die Natur der Urteils- 
kraft, mit welcher sie erbaut und studiert wurden, gebunden sind. Denn 
wenn man sagt, dali die Linse die von einem Lichtpunkt kommenden 
Strahlen in einem Punkte konzentriert, da8 sie vom geometrischen Stand- 
punkt aus den Gegenstiinden ahnliche Bilder lefert, insofern diese Beweis- 
griinde als giiltig angenommen werden kinnen, weil die Lichtwellenlinge 
vernachlissigt werden kann und die Strahlen geometrische Linien sind, 
so sind die Linsen von den Interferenzvorrichtungen uniibertroffen. 

Aber wenn man, die groben Bilder beiseite lassend, in die Einzel- 
heiten und in die kleinsten Kriimmungen der Beugungsbilder eingehen 


S11, 1898) studiert wurden. Die Eigenschaften dieser Gitter, welche einerseits! 
abnlich sind mit jenen der Linsen und andererseits jenen der Interferometer 
werden in einer demnichst folgenden Abhandlung dargelegt werden. 


Das Okularinterferometer und das Objektivinterferometer usw. 7 


a1 4 
~] 


will und muf, um zu entdecken, was noch darunter verborgen ist, dann 
mui man die Linsen vollstandig durch geeignetere Vorrichtungen 
ersetzen. 

Man kénnte den Einwand machen, dab die Interferenzvertahren ge- 
ringe Intensitéten liefern; das ist wahr. Wenn man das Licht kon- 
zentrieren mul, ist eine Linse zu empfehlen, aber das geht alles auf 

_ Kosten der Auflésung, denn jede Methode, welche den héchsten Limes 
erreichen will, mu8 vom zentralen Teil des Beugungsbildes einen Teil 
der Lichtenergie entfernen, ihn zerstreuen oder vernichten. 

In den astronomischen Forschungen miifte somit die rationellste 
_Vorrichtung ein als Objektivinterferometer angewandtes Zirkulargitter 
sein. Gegenwartig kann die Herstellung eines Objektivs von 1m Durch- 
_messer viel leichter als die Konstruktion eines Gitters von 40cm Durch- 
messer erscheinen; wenn aber die Technik der Lisung dieses neuen 
Problems nur einen geringen Teil ihrer Anstrengungen, welche sie 
wihrend vieler Jahrhunderte zur Erlangung der gegenwiirtigen Resultate 
hat ausiiben miissen, widmen will, kann man wohl hoffen, zm Objektiv- 
interferometerdurchmessern gelangen zu kinnen, welche man sich fiir 
normale Objektive nicht traumen lies. 

Und ganz analog im spektroskopischen Felde, wo gegenwartig die 
Grenze 1,22 A/D der rechtwinkligen Sektion der Dispersionsapparate 
aut A/D reduziert w orden ist, mus man zum natiirlichen Limes 4/2 D 
‘kommen kénnen, und somit das Autlésungsvermbgen jedes Instruments 
verdoppeln. 

Aber wie man dies erhilt, wird Gegenstand yon weiteren Mit- 
‘teilungen sein. 


Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Marburg. 


Minimalstellen der regularen Reflexion. 
Von Karl Pfannenberg in Marburg. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 23. April 1926.) 


Mit Hilfe elektrischer Wellen werden die Minimalstellen der reguliren Reflexion 
bei Wasser und Kochsalzlésungen bestimmt. 


Was die Abhingigkeit der Intensitiét des reflektierten Lichtes vom 
Einfallswinkel angeht, so findet man in der Literatur fast ausschheSlch 
die Ansicht vertreten, da8 sie mit zunehmendem Kinfallswinkel dauernd 
wichst. 

Diese Feststellung ist auch im allgemeinen richtig. Bei Stoffen 
mit einem Brechungsexponenten gréfer als 3,732 stellt sich jedoch kein 
dauernder Anstieg der reflektierten Intensitiit ein, sondern ein stark aus- 
gepraigtes Minimum tritt bei einem von » abhingigen Winkel auf. 

Darauf machte F. Jentzsch-Grate') aufmerksam. Hinen Teil 
seiner Resultate hatte iibrigens schon Mascart gefunden und _beiliutig 
in seinem ,Traité d’Optique**) erwihnt. 

Jentzsch findet als Bedingung fiir das Kintreten eines Reflexions- 
minimums: 

cos’ (4 — B) = cos («% + 8), (1) 
wo « der Einfalls- und 6 der Brechungswinkel ist. 

In Verbindung mit dem Brechungsgesetz errechnet sich dann fiir 
den kritischen Brechungsexponenten » der schon angegebene Wert 3,732, 
fiir den das Minimum ebenso wie fiir » < 3,732 gerade noch bei 0° 
Einfallswinkel leet. Wird der Brechungsexponent dagegen grifer, so 
verschiebt sich das Reflexionsminimum nach steigendem Hinfallswinkel zu. 

Im sichtbaren Gebiete treten so hohe Brechungsindizes allerdings 
nicht auf. Man ist vielmehr auf elektrische Wellen angewiesen, und ich 
habe daher im folgenden die Theorie auf diesem Wege zu_bestitigen 
gesucht. 

Der Behalter fiir die Substanzen. Es wurde zu den Unter- 
suchungen zunichst Wasser genommen, das fiir elektrische Wellen einen 
Brechungsindex von 8,964 zeigt. 


1) F. Jentzsch-Grafe, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 361, 1919. 
2) Traité d’Optique, 2, 417, 1891. 
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Damit die Reflexion genau gemessen werden konnte, muBte als 
Wasserbehilter ein nicht stérendes (also kein metallisches) GefaB ver- 
wandt werden. Als solches diente ein Holzkasten (1,20. 1,25. 0,2 m’), 
der an den undichten Stellen gut verkittet und einige Male mit dicker 
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Fig; 2. 


Ifarbe tiberstrichen wurde. Trotzdem hielt er nach einem Vierteljahre 
vcht mehr dicht, so da8 man ihn mit einer wasserundurchlissigen 
ummidecke auslegen mubte. 
An jeder Querseite dieses Behalters waren, wie aus Fig. 1 und 2 
ersehen, ist, in 13 em Hohe iiber seinem Boden je zwei Leisten (0,80 m 
ig, Fig. 2 a und b) einander gegeniiber befestigt. Von diesen wurden 
eder je zwei von verschiedenen Seiten durch einen dritten Stab (¢) 
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verbunden, in dessen Mitte der Sender (d) und gegentiber der Empfanger (¢) 
angebracht waren. Die beiden am Kasten festgemachten Leisten a und b 
liefen iiber emem Halbkreise mit Gradeinteilung (f,, /,) in einer Nute (9), 
so daB sie mittels Fliigelmuttern in jeder Gradeinstellung gehalten werden 
konnten. 

Die Sendeapparatur. Als Sender wurde ein zuerst von G. Mie?) 
angegebener Oszillator verwandt, tiber dessen Brauchbarkeit Mie schon 
1910 berichtete. Diese Art der Oszillatoren wurde von H. Rukop?) 
genau untersucht und seitdem von L. Machts’*), R. Weichmann*) und 
anderen benutzt. 

Der zu den Messungen benutzte Sender hatte einen Wellenlangen- 
bereich von 25 bis 40cm. Er ist in Fig. 3 in Vorderansicht dargestellt. 

Die beiden Antennen A, 
om {2} die durch eimen Posaunen- 


auszug P beliebig verlingert 


werden konnten, sind in 
zwei Messingbarren B ein- 
vi geschraubt. Die Barren 
sind auf zwei Kondensator- 
platten C aufgelitet, die 


voneinander durch eine 

0,2 mm starke, isolierende Ebonitplatte D getrennt werden. Die Kupfer- j 

elektroden E der Funkenstrecke konnten durch drei Mikrometerschrauben F’ 
einander parallel geveniibergestellt werden. 

Bei dem von mir benutzten Sender betrug der Abstand 7 von der 

Mitte der Elektrodenflichen (vom Durchmesser ) —= 3,8 mm) bis zum 


i 


Ende der quadrantenférmigen Kondensatorplatten (C) 15 mm. : 

Der Sender befand sich im Brennpunkte eines fiir die arse 
Sendelange berechneten Metallspiegels (d, Fig. 2); d. h. die Spiegel- 
brennweite betrug 4/4. 

Die Funkenstrecke wurde mit Leuchtgas gekiihlt, das mit Chlor- 
calcium getrocknet wurde. Leuchtgas zeigte sich wirksamer als H,,_ 
was nach Mie gleichzeitig auf eine chemische Wirkung schliefen libt. 
Die Funkenstrecke betrieb ein Induktor, dessen Primirspule von einer 


Wechselstrommaschine mit 50 Perioden beschickt wurde, und der sekundir 


1) G. Mie, Phys. ZS. 11, 1035, 1910. 

*) H. Rukop, Ann. d. Phys. 42, 489, 1913. 

3) Cl. Schaefer und L. Machts, ebenda 74, 255, 1924. 
4) R. Weichmann, ebenda 66, 501, 1921. 
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5000 Volt Spannung lieferte. Die Maschine ihrerseits lag, wie aus Fig. 1 
ersichtlich ist, an der 110-Volt-Leitung der Institutsbatterie. 
| Um die Konstanz der Spannungen und Stromstirken zu priifen, be- 
fanden sich in dem Primarkreise verschiedene MeSinstrumente. AuSerdem 
-konnte dieser Kreis vom Galvanometer aus mittels einer Schnur beliebig 
unterbrochen und somit die Funkenstrecke je nach Bedarf in Betrieb ge- 
‘setzt werden. 
| Die Empfangsapparatur. Der Empfanger war ein linearer 
Kristalldetektor, wie ihn L. Bergmann’) benutzt hatte. Er befand sich 
van der zweiten Querleiste (c) im Brennpunkte eines dem Sendespiegel 
agleichen Hohlspiegels (e). Die Zuleitungsdrahte zum Galvanometer liefen 
Jwie beim Sender, gedrillt und isoliert durch den Metallspiegel des 
‘Empfingers. Auferdem lagen nach Fig. 1 in dieser Leitung je zweimal 
zwei Drosselspulen (zuerst angewandt von L. Bergmann) (Spule 1: 2cm 
Meee, 5cm lang, 100 Windungen. Spule 2: 1,3 cm Durchmesser 
‘lcm lang, 250 Windungen) und zwei Kapazitaten (je zwei uF). Uber 
den Zweck derselben vergleiche weiter unten. 

Das Galvanometer?) (vom d’Arsonval-Typus) war durch einen 
‘Metallschirm gegen zerstreute Strahlung geschiitzt. 
| Ein ebensolcher vertikaler Schirm *) befand sich in der Mitte zwischen 
‘Sender- und Empfingerspiegel iiber dem Wasserkasten. Seine Grife 
1,15.1,90 m?® reichte aus, um jede direkte Strahlung vom Sender zum 
‘Smpfanger zu verhindern. 

Vorlaufige Messungen. Mit der beschriebenen Apparatur begann 
eh meine Messungen, die saimtlich auf dem 15.15.8 m3 groBen Dach- 
‘eoden des Instituts iiber dem groSen Hérsaal ausgefiihrt wurden. Die 
Wahl dieses Ortes wurde durch zwei Griinde veranlaBt: Einmal enthielt 
‘ieser Raum wenig Eisen oder andere Metalle, und zum anderen wurden 
wegen der groben Ausdehnung des Raumes die Stérungen durch Reflexion 
ver Wellen an den Winden des Zimmers herabgesetzt und dadurch die 
Messungen im geschlossenen Raume iiberhaupt erst moglich. 

_ Es wurde zunichst der mit Gummi gedichtete Kasten bis zum 
rehungspunkt der Sender- und Empfingerleisten, d.h. 13cm hoch, mit 
Wasser gefillt. Dazu gehirte eine Wassermenge von rund 160 Litern. 
er zur Abschirmung der direkten Senderstrahlung iiber dem Behiilter 


1) L. Bergmann, Ann. d. Phys. 67, 30, 1922. 

| #) Empfindlichkeit: 3,5.10-® Amp. pro Skalenteil. 

| 3) Fig. 1; bei Fig. 2 absichtlich weggelassen, weil er sonst zuviel vom Sender 
‘Mer Empfinger verdeckte. 

* 
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angebrachte Metallschirm befand sich in der giinstigsten Stellung 14cm 
iiber dem Wasserspiegel. 

Simtliche Messungen wurden mit einer Wellenlinge 4 = 25 cm 
ausgefiihrt, nachdem Sender und Empfanger durch Variieren der Antennen- 
lange auferhalb der Apparatur aafemander abgestimmt waren. 


Die Wellenlange war mittels Resonanzkurven, die nach der »Boltz- 
mannschen Interferenzmethode* aufgenommen wurden, bestimmt. 

Bevor ich zu den eigentlichen Messungen iiberging, priifte ich zu- 
nachst, ob die Apparatur auch stérungstrei war: 

Der Senderspiegel wurde mit einer Metallhiille umgeben, so daB das 
Mefinstrument der Empfangsanordnung keinen Ausschlag anzeigen durite, 
weil keine Strahlung mehr vom Sender nach dem Empfanger gelangen 
konnte. Dies war jedoch nicht der Fall. Es zeigte sich vielmehr ein 
Ausschlag (in den folgenden Ausfthrungen ,Fehlausschlag* genannt) im 
Galvanometer, der die Intensitaét der Senderstrahlung bei offenem Sender 
erheblich tibertrat. 

Der Fehlausschlag wurde durch Strahlung hervorgerufen, die von 
Teilen der Zuleitungsdrahte des Senders ausging, die als Schwingungs- — 
kreise wirkten. Sie konnte so auf die Galvanometerleitung der Empiangs- 
apparatur auftreffen und zum Detektor gelangen. 


Nach vielen Bemiihungen driickte ich den Fehlausschlag durch 
folgende Verbesserungen der Apparatur auf einen konstanten Betrag_ 
herab, der nur noch 0,5 bis 1 Proz. des Maximalausschlages betrug. 

Es wurde die schon erwihnte Unterbrechungsstelle zur Inbetrieb- 
setzung der Funkenstrecke aus dem Sekundirkreise des Induktors, in dem 
sie sich zuerst befand, in den Primirkreis verlegt. 

Weiter lieB sich der Fehlausschlag durch Drillen und Horizontal- 
legen der Zuleitung vom Induktor zur Funkenstrecke und vom Empfinger 
zum Galvanometer verkleinern. 

Der schlieBlich zufriedenstellende Erfolg wurde dadurch erzielt, da, 
wie oben angegeben ist, in die Galvanometerleitung zwei Drosselspulen 
eingefiigt wurden. Nach deren Einbau war nur noch ein kleiner 
konstanter Ausschlag yon wenigen Skalenteilen im Galvanometer fest- 
zustellen. Die Spulen versperrten infolge ihrer hohen Selbstinduktion den 
vagabundierenden elektrischen Schwingungen, die von hinten aut die 
Galvanometerleitung auftrafen, den Weg zum Detektor. Der Ausgleich 
erfolgte durch die den Zuleitungsdrahten parallel geschalteten Konden- 
satoren. Infolgedessen zeigte das Galvanometer nur den Gleichstrom an, 


ein Teil des Empfanger- 80 


- der Wasserspiegel zu legen 
' kam, so daS ein betracht- 
- licher Teil der Strahlung 


von dem davorliegenden 


ein kleiner Kunstgriff ab. 20 
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der im Detektor von den vom Sender in den Spiegel gelangenden Wellen 
erzeugt wurde. 

Die Ergebnisse der nun vorgenommenen Messungen an Wasser 
waren sowohl bei r, als auch r,1) befriedigend. Nur bei den Stellen des 
streifenden Einfalls war 
noch eine Stérung vorhan- ae 
den. Der Grund war der, 
daB bei beiden Stellungen 


und Senderspiegels tiefer als 


D 
9S 


& 


Wasser absorbiert wurde. 
Diesem Ubelstande half 


heflektierte In teris/tat 
ic 
8 


Es wurden zwei Metall- 40 


klappen (Fig. 2, 7) ange- 
fertigt, und mit ihnen der 
untere Teil des Senders, der 
unter den Wasserspiegel zu 


liegen kam, in senkrechter 


und paralleler Stellung ab- 


Galv-Ausschlag 


T3040 60607080 30° 
Einfalls wirikel 


Fi. 4. 


S 
a 
i) 
iS) 


geschirmt. Die Intensitit 
der Senderstrahlung wurde 
so in allen Stellungen auf 
die Halfte reduziert. 

Mit dieser Verbesserung stellte ich jetzt bei verschiedenem Einfalls- 
winkel die Reflexion fest. Von den folgenden Stoffen wurden je drei 
bis fiinf MeSreihen aufgenommen. 

Endgiiltige Messungen. Fig. 4 mit den dazugehérigen Tabellen 


enthalt die Werte fiir Wasser. Die gemessenen 7- und rp- Werte sind 


darin in Skalenteilen und in Prozenten der Maximalstrahlung von r; 


bzw. r, angegeben. 


1) Es bedeuten r, und r die Reflexionskoeffizienten linear polarisierter 
Strahlung, wenn deren Vektor senkrecht bzw. parallel zur Einfallsebene schwingt- 


ret” 
Dann st R = -. 
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Wasser. Werte zu Fig. 4. 


ee 


Einfalls-|| 7s 8° re gem. ry ber. ™p Bem. | 1» gem. | 7, ber. | Rgem. | FR ber. 
winkel Be reige a Proz. im Proz: eee in Prod, ic Proz. | in Proz. | in Proz. 
0° 13,5 64,2 63,88 13,5 64,2 63,88 64,2 63,88 
10 13,6 64,3 64,32 13,3 63,5 63,45 63,9 63,88 
20 13,8 66 65,63 13 61,8 62,08 63,9 63,85 
30 14,2 67,5 67,83 12,5 59,5 59,61 63,5 63,72 
40 14,9 70,5 70,93 11,8 56,1 55,7 63,3 63,32 
50 15,7 75 74,95 10,5 50 49,72 62,5_ 62,34 
60 16,8 80 1959 8,5 | 40,5 40,52 60,2 60,21 
7 18,0 85,6 85,83 5,5 26,4 26,2 56 56,01 
80 19,5 93,4 92,55 lt 5,1 4,87 49,2 48,71 
83 19,7 95 94,68 0,1 0,47 0,22 7,7 47,45 
85 20,2 95,5 96,16 0,3 ee 1,44 48,4 48,80 
87 20,5 97,5 97,68 2,7 12,8 12,86 55,1 55,27 
89 20,8 99,5 99,22 10,7 51 52,99 75,3 76,11 
90 21,1 100 100 20,5 98 100 99,5 100 


Es stellen die ausgezogenen Linien im oberen Teil der Fig. 4 die 
fiir n — 8,964 berechneten Kurven dar, wahrend die gemessenen Werte 
durch Kreise angedeutet sind. Als 100 Proz. der reflektierten Strahlung 
wurde jedesmal der Maximalausschlag von r; bzw. r, angenommen, der 
bei beiden fast gleich war. 


Man sieht aus den Kurven, wie nach der Theorie zu erwarten war, 
daS eine wie gewohnlich von 0° bis 90° ansteigende Reflexion hier nicht 
auftritt, sondern ein Minimum ungefihr bei 83° eintritt. Es ist also 
Ran ah, Neven der iibereinstimmenden Art des Verlaufes der theo- 


retischen und experimentellen Kurve stehen auch die Gréfen der theoretisch — 


und experimentell gefundenen Werte sehr schén im Einklang; denn der 


theoretische und experimentelle Wert der Reflexion betragt bei 0° rund — 


64 Proz. der Maximalstrahlung, und auch an der Minimalstelle und 
anderen Winkeln stimmen die Intensitiiten innerhalb der Fehlergrenzen 
iiberein. Der experimentell gefundene Wert des Brechungsexponenten 
stimmt mit dem fiir die theoretische Kurve zugrundegelegten (n — 8,964) 


bestens iiberein; denn nach Formel (1) ergibt sich unter Anwendung des 


Brechungsgesetzes : 


4 y2®—n Yn — 12 
oe 18 


sin? min — 


Nach den vorliegenden Messungen mui man ferner schhiefen, daB 
die Dicke der Wasserschicht (13 cm) vdllig ausreicht, um ‘jede stérende 
Reflexion an der unteren Wasserfliiche zu vermeiden. Dies Ergebnis 
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war nach den Messungen von Eckert') zu erwarten, der fiir Wasser- 
schichtdicken von 4,44mm nur noch eine Durchlissigkeit von 0,5 Proz. 
fand. 

Augerdem wurde fiir verschiedene Einfallswinkel von 0° bis 90° 
die Summe der Reflexionen an der oberen und unteren Flache nach der 
,Airyschen Formel§ ”) 


if - 
(+r)?+41, [sn (x zy] 
berechnet. 

Hier bedeutet a die Amplitude der Strahlung. y = 2dm.cos #, 

*d = Schichtdicke und +, = Seats wo 6 = — ce ps aa und 
2 sin (« + B) 
_te@—)., 
tg @ + 8) 


Die so gefundenen J-Werte zeigen eine starke Abweichung von den 

fiir die einfache Reflexion berechneten und gemessenen Werten, sowohl 

fiir die GréBe der Intensitiiten bei den einzelnen Winkeln als auch fiir 

die Lage des Reflexionsminimums. Man sieht also sofort, daB eine merk- 

liche Stérung durch die Riickflache nicht vorhanden ist, da sonst der 
- Verlauf ein total anderer hatte sein miissen. 

Das fiir Wasser (n — 8,964) bei 83° gefundene Minimum verschiebt 
sich nach der Theorie fiir gréSere Brechungsindizes nach 90° und fiir 
_kleinere nach 0° zu. 

Es ware deshalb wiinschenswert gewesen, auch mit Stoffen von 
anderen n-Werten (n natiirlich auch hier > 3,732) Reflexionsmessungen 
- yorzunehmen. 
| Von vornherein fallen die festen Kérper weg; denn weder fir Licht 
noch fiir elektrische Wellen sind Kérper mit eimem Brechungsindex 
gréBer als 3,732 bekannt. Nach der ,Debyeschen Dipoltheorie* *) 
_existieren naimlich nur bei isolierenden Flissigkeiten fertige Dipole, die 
die Dielektrizitatskonstante und somit auch den Brechungsindex erhdhen. 

Nach dieser Theorie hatte man die Minimalstellen der Reflexion bei 
_ Flissigkeiten wie Aceton, Alkohol, Nitrotoluol, Nitrobenzol und Ameisen- 


1) F. Eckert, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 307, 1913. 

2) E. Gehrcke, Die Anwendung der Interferenzen. Braunschweig, Friedr. 
| _-Vieweg & Sohn, 1906. 

3) P. Debye, Phys. ZS. 13, 97, 1912; P. Debye und E. Hickel, ebenda 
| 24, 185, 1923. 
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siure nachweisen kénnen, die simtlich einen gréferen Brechungsindex 
als 3,732 besitzen. 

‘Aber dieses Vorhaben wurde vereitelt, da die Untersuchungen wegen 

des groBen Kasteninhalts zu teuer geworden wiren, und obendrein hitten 

diese Substanzen die von mir 


oO “7° 
Be benutzte Gummidichtung 

| angegriffen. 

90 Als einziger Ausweg 
» 80 blieb die Untersuchung 
BN 
5 von _verschieden _ stark 
8 70 
S konzentrierten wasserigen 
rae Salzlésungen; denn bekannt- 
8 50 lich?) ist die Dielektrizitits- 
x ne konstante ¢ der Losung, 
S iG 
& also auch der Brechungs- 

30 A = M3 p 

index n = Ve geiindert im 

20 Vergleich mit dem des 

40 Lésungsmittels. 


Erst kiirzlich hat 
H. Zahn®) einige weitere 


Ss 


50 Messungen von Dielektrizi- 
& 40 titskonstanten  verdffent- : 
ae licht, an Natrium- und 
~ Lithiumchloridlésungen. 
4 Lithiumchlorid war freilich 
NS 10 ebenfalls wegen der Preis- 
S Lh frage nicht zu verwenden. — 

Oee d0 20 ae i ae Nise 70 80 90° Es blieb mir also nur | 

ae iibrig, die Reflexionsmes- 


sungen an wiisserigen Koch- 
salzlésungen vorzunehmen. 
Zu diesen Lisungen ist zu bemerken, daf bei der Herstellung der 
Lisungen jedesmal mehrere Liter Wasser und die dazugehiérige Salz- 
menge genommen und diese Mischung erst in einem GlasgefaiB gelést 
wurde, bevor man sie in den Behilter brachte. Es muBte namlich jede | 
Verunreinigung, die durch ein anderes, etwa metallisches Gefab hitte | 
1) P. Drude, Wied. Ann. 59, 50, 1896; Z.B. Sommer, Diss. Berlin 1922. | 
2) H. Zahn, ZS. f. Phys. 81, 362, 1925, Nr. 5/6; Phys. ZS. 26, 680, 1920. 
Nr. 19. | 
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entstehen kénnen, vermieden werden. AufSerdem setzte die Untersuchung 
eine genaue Konzentration der Lésung voraus, da, wie schon erwihnt, 
der Brechungsindex mit der Konzentration variiert. 
Die erste gemessene Kochsalzlésung (8 proz.) zeigte nur eine ge- 
ringe, innerhalb der Fehlergrenzen liegende Abweichung von der fiir 
- Wasser erhaltenen Kurve, so daS diese Lisung jedentalls nicht weiter- 
fiihrte. Die gemessenen und berechneten Werte sind in Figur 5 und der 
_augehirigen Tabelle wiedergegeben. Es tritt auch hier das fiir » groBer 


Kochsalz (8proz.). Werte zu Fig. 5. 


Einfalls- rs gem. r. gem. | r, gem. 7p gem. R gem. 
winkel Skalenteile in Proz. Skalenteile in Proz. in Proz. 
& 0° 28 62,6 28,2 | 62,6 62,6 
: 10 28,5 63,2 | 28 62,3 62,8 
H 20 | 29 64,1 27,2 60,3 62,2 
' 30 30,5 67,8 26,3 58,8 63,3 
t 40 | 31.8 | 69,9 | 24,4 54,1 62 
50 33,0 74,4 21,8 48,5 61,5 
60 36 79,8 | 16,3 36,1 58 
70 38,5 85,2 10,6 23,6 54,4 
80 41 91.2 1,8 3,9 47,6 
82 — — | 0,2 0,45 47,3 
83 42 47.9 1 1,8 47,9 
P 85 | 43 50,5 250 5,1 | 50,5 
87 —_ —_— i, 37,8 67,9 
89 —_— = 33,0 74,6 —_— 
90 47 100 46 99 100 
i 
a Kochsalz (10proz.). Werte zu Fig. 6. 
pu 
Einfalls- rs gem. | 7, gem. Ty gem. Tp gem. R gem. 
winkel Skalenteile in Proz. Skalenteile in Proz. in Proz. 
09 19,5 iE 59,5 19,5 59,5 59,5 
10 | 19,8 60 19,2 58,5 59,3 
20 20,3 61,3 | 18,8 57,4 59,3 
30 21,4 64,9 18,1 54,9 59,9 
gs- 40 21,8 65,8 17 51,8 58,8 
\ 50 | 23,8 72 14,5 44 58 
a 60 25,5 75,8 11,8 36 5D,9 
Bo 70 28 85,2 iG 21,2 53,2 
Bh 80 30,4 91,5 1,5 4 47,8 
; 82 30,7 Eexit 0,2 0,5 46,8 
4 83 — — 1,2 3 — 
H 85 31,5 95 2,2 6,5 50,8 
A 87 3B2,2 97,3 8 23 60,2 
ie 89 32,6 99 19,5 60 80 
igs 90 33,5 100 33,0 100 100 
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als 3,732 typische Minimum von R auf, und zwar wie bei Wasser fiir 
einen Einfallswinkel von 83°. 

Sodann wurde die Konzentration der Liésung bis 10 Proz. ver- 
gréfert. Es ergaben sich die Kurven Fig. 6. Man erkennt hier eine 
Verschiebung von Omi, (82°) nach 0° zu und eine deutliche Abnahme der 


reflektierten Intensitat bei « —= 0° und den anderen Winkeln im Ver- 


gleich mit der Wasserkurve. 


Die Abnahme bei « — 0° und oi, wird noch deutlicher und grolier 
Zum besseren Ver- 


bei einer 30proz. Salzlésung (Fig. und Tabelle 7). 


gleich sind die Werte fiir Wasser gemaS der Fig. 4 durch die eingezeich- 
neten Kreise noch einmal mit angegeben. 


Kochsalz (80proz.). Werte zu Fig. 7. 
LE ————— 


Einfalls- re gem. rs gem. r, gem. py gem. R gem. 
winkel Skalenteile in Proz. Skalenteile in Proz. in Proz. 
Qe 17 58,8 ibe 58,8 58,8 
10 17,2 5955 16,8 58 58,8 
20 17,6 60,5 16,4 56,7 58,6 
30 18,2 62,8 15,8 54,8 58,8 
40 19 66 14,3 49,4 57,7 
50 20,5 oi 12,4 43 57 
60 22 76 9,8 Sant 54,9 
70 23,9 83 4.6 15,8 49,4 
80 25,5 88 0,2 0,1 44,1 
82 25,8 89 0,5 0,3 44,7 
83 — —_— 1 3,1 46,1 
85 PATS) 95 2,9 10,5 52,8 
87 28,2 97 20,8 69,3 83,2 
90 29 100 28,5 100 100 
Asphaltmasse. Werte zu Fig. 9. 
——————— 
Einfalls- r. gem. Tr, gem. T, gem. Tp gem. R gem. 
winkel Skalenteile in Proz. Skalenteile in Proz. in Proz. 
0° 3,6 6 3,5 ys) 5,9 
10 By 6,2 3,4 5,6 5,9 
20 4,2 6,7 3,1 5 5,9 
30 4,7 7,8 2,5 4,2 6 
40 7,8 13 1,5 2,) Tesi 
50 9 15 0,9 1,5 8,25 
60 13 22 0 0 11 
70 21,4 35,5 2 3,4 19,4 
80 35,0 58,2 16 21,6 39,9 
83 42,2 70,1 PAIRS 36 53,1 
85 46 76,5 31,3 52 64,2 
87 51 84 48,8 81,2 82,6 
90 61,5 100 59,5 100 100 
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Nach diesen Kurven wurden die Brechungsexponenten » der Lésungen 
sowohl aus der Stelle ~« = 0° als auch aus «,,;, berechnet. Es ergibt 
sich bei der 10proz. Lésung ein Brechungsindex von ungefahr 7,8 und 
bei der 30proz. Lésung ein n-Wert von 7,65. 
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Einfallswirke/ 
Fig. 6. 


Man kann also auf diesem Wege angeniahert die Dielektrizitits- 
_konstante ¢ — n? bestimmen. Bei der 10proz. Lisung ware « = 61 
und bei der 30 proz. ¢ = 59. 

1 Diese Werte scheinen die Angaben Zahns, dafi die Dielektrizitiats- 
_konstante einer konzentrierten Lésung merklich geandert ist, im Vergleich 
mit der des Lésungsmittels, zu bestatigen. 

Die gute Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen 
‘Werte ist an sich schon ein Beweis fiir das fehlerlose Arbeiten und die 
Um aber einen direkten Beweis 


genaue Justierung der Apparatur. 
 dafiir zu haben, daB die MeBanordnung frei von allen Fehlerquellen war, 


ie Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 51 
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ging ich noch zu zwei Vergleichsmessungen iiber. Vorgenommen wurden 
diese an Metallen (m sehr gro$ > oo) und an einer Masse, deren Brechungs- 
index kleiner als der kritische 3,732 gewahlt wurde. 

An Stelle der Wasseroberflache trat jetzt eine WeiBblechplatte, die 
in gleicher Héhe vollig horizontal angebracht war. In Fig. 8 sind die 


Galv.-Ausschlag 
SS 
Ss 


10 
0° 70 20 30 40 50 60 70 80 90 
Ernfallswirtke/ 
Fig. 7. 


gemessenen Werte aufgezeichnet. Es ergaben sich, wie nach der Theorie 
zu erwarten war, zwei Gerade, d.h. villige Unabhingigkeit der reflek- 
tierten Strahlung vom Einfallswinkel. 

Der letzte untersuchte Stoff war FaSasphalt; es war kein vollig 
reiner Asphalt, sondern er enthielt noch Beimischungen von Teer und 
fhnlichen Substanzen. Mit einiger Miihe gelang es, eine Platte 
(110.110.13¢em*) eben herzustellen. Bei den Messungen befand sie 
sich wie die Metallplatte in Hohe des fritheren Wasserspiegels in dem — 
Holzbehiilter. 


Minimalstellen der reguliren Reflexion. 


Die bei den Messungen 
gefundenen Werte finden 
sich in Fig.9. Es fallt, wie 
man sieht, das Minimum 
von R oberhalb O° weg. 
Daher gibt es eine von 0° 
bis 90° Einfallswinkel an- 
Der 
- Brechungsexponent mu8 also 


steigende Reflexion. 
unter dem kritischen Werte 
3,732 liegen. Errechnetmann 
aus irgend einem gemessenen 
Werte, z. B. bei « = 0°, so 
-erhalt man » = 1,7. 

Um dieses Ergebnis zu 
pritfen, wurde eime 1,5mm 
dicke parallel gepreBte Platte 

-hergestellt. Mittels dieser 
lieB sich die Dielektrizitits- 
konstante der Substanz be- 
stimmen, und zwar durch das 
-Verhiiltnis der Kapazititen 
eines Kondensators, die man 
~einmal mit und einmal ohne 
Asphaltplatte zwischen den 
Kondensatorplatten erhielt. 
- Der Mittelwert aus mehreren 
_ solchen Messungen ergab sich 
fiir ¢ zu 2,87, fiir » infolge- 
dessen zu 1,66. 

Aus diesen beiden ergian- 
- zenden Vergleichsmessungen 
diirfte die hinreichende 
 Fehlerfreiheit der Apparatur 


_ erwiesen sein. 


Zusammenfassung. 


Der iibliche Verlauf der 
~ Reflexion ist der, dal sie von 
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0° bis 90° Einfallswinkel ansteigt. Nach der Theorie gilt dies jedoch nur 
fiir Stoffe mit eiem Brechungsexponenten » kleiner als 3,732. 

Liegt der Wert fiir » iiber diesem kritischen, so tritt ei aus- 
geprigtes Minimum bei einem anderen von » abhangigen Einfalls- 
winkel auf. 

Die Messungen mit elektrischen Wellen an Wasser und wisserigen 
Salzlésungen bestitigen dieses Ergebnis der Theorie vollkommen. 

Die Anregung zu der vorliegenden Arbeit gab mir Herr Dr. L. Berg- 
mann, dem ich hierfiir und fir sein stets hilfsbereites Interesse meinen 
autrichtigen Dank sage. 

Marburg, Physikalisches Institut der Universitat, im April 1926. 
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Zur Theorie der Elementarmagnete. I. 
Von Joseph Wiirschmidt in Tucuman (Argentinien). 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Marz 1926.) 


Die Ewing-Hondasche Theorie der Elementarmagnete wird fiir den Fall linearer, 
quadratischer, kubischer und raumzentriert kubischer Anordnung durchgerechnet. 
Als wesentlich ergibt sich die Wirkung des aufersten Feldes auf die Randmagnete 
eines Komplexes. Die Form der Magnetisierungskurve wird diskutiert und naherungs- 
weise berechnet. Sie ist den experimentellen Kurven ahnlicher als die Hondasche 
Kurve. Ihre sehr kleine Anfangssuszeptibilitat und sehr grofe Koerzitivkraft 
scheint einen Grenzfall darzustellen, der bei Beriicksichtigung allein des Molekular- 
feldes und bei Vernachlassigung des Strukturfeldes auftritt. 


§ 1. Die Theorie von Ewing und Honda. Zur Erklarung des 
Magnetismus der ferromagnetischen Kérper schlug bekanntlich Ewing 
eine Theorie vor, nach der die Molekularmagnete sich vollkommen frei 
um ihre Mittelpunkte drehen kénnen, und die einzigen wirkenden Zwangs- 
krafte von den durch die benachbarten Magnete hervorgerufenen Feldern 
erzeugt sind. Aus der mathematischen Betrachtung des einfachen Falles 
einer durch ein ‘uBeres Feld beeinflu{ten Gruppe von zwei Magneten 
erhielt er eine Kurve, in der sich die drei Stadien der Magnetisierung 
deutlich hervorheben, und durch das experimentelle Studium eines Modells 
von 130 kleinen Stabmagneten konnte er Magnetisierungs- und Hysterese- 
kurven erzielen, die den fiir ferromagnetische Kérper beobachteten Kurven 
mit erstaunlicher Genauigkeit nahekommen. Durch eine statistische 
Methode, die fiir die folgenden Arbeiten von Langevin, Weiss, 
Honda u. a. die Grundlage wurde, zeigte er, da8 die prozentuale Reme- 
nenz 0,8927 sein mul '). 

Honda und Oktibo’) betrachten, anschlieBend an die Gedanken- 
ginge von Ewing, -ein Ewingsches Modell von neun komplanaren 
Magneten, die sich an den Ecken eines kubischen Raumgitters befinden 
(Fig. 1); sie beschrinken sich auf die Betrachtung dieses zweidimensi0- 
nalen Falles. Der Koordinatenanfangspunkt sei im Mittelpunkte des 
Magnets PR, das auBere Feld H wirke in der Richtung « beziiglich der 
Y-Achse. 2a sei die Seite des Raumgitters, 27 die Linge des Elemen- 


‘ a ‘ 
tarmagnets, m seine Polstirke, ferner sel k = T und @ der Winkel, 


1) E. M. Terry, Theorien des Ferromagnetismus, in Theorien des Magnetis- 
mus, 8. 134ff., iibersetzt von J. Wiirschmidt, Die Wissenschaft 74, 1925. 
2) Honda und Okfibo, Sc. Rep. Tohoku Univ. 5, 153, 1916, Nr. 3. 
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um den sich die Elektromagnete unter dem Einflu$ von H gedreht 
haben. 

Zur Bestimmung der Gleichgewichtslage von PR setzt man das 
durch das fiuBere Feld hervorgerufene Drehmoment demjenigen gleich, 
das durch die 16 tibrigen Pole der Gruppe 
entsteht. Da die Magnete des kubischen 
(quadratischen) Gitters im Gleichgewicht 
sind, wenn sie Pol gegen Pol stehen, d. h. 
also entweder fir # — 0°, 90°, 180°, 270° 
(stabil), oder fiir ® == 45°, 135°, 225°, 315° 
(labil), so ist dieses Drehmoment augen- 
scheinlich eine Funktion von 4%, und, wie 
die Rechnung zeigt, kann man die Gleich- 
gewichtsbedingung schreiben: 

Hsin (a — 0) = Asin4d, (1) 


wobei A = es p(k) eime von der Starke der Elementarmagnete und 
s 


ihrer besonderen Anordnung in der Gruppe abhingige GroBe ist. 
Die Magnetisierungsintensitat J in der Feldrichtung ist 
— 2mrncos(a— #) = J, cos (a — 9), (2) 
wobei n die Zahl der Elementarmagnete und J, der Sattigungswert der 


Magnetisierungsintensitat ist. 


J H 
Fiihrt man noch — —= i und — = h ein, so lauten die beiden Glei- © 
t 0 Jus 
chungen, die die Magnetisierung eines einfachen Komplexes darstellen: 
i = cos(#— 9), (3) — 
hsin (a — 9) = sin40. (4) 


Die Diskussion dieser beiden Gleichungen, insbesondere die indirekte 
Lésung der Gleichung (4), die in sin # oder cos # vom achten Grade ist, 
lietert dann Honda die Falle des Umklappens der Elementarmagnete, 
die fiir die Erscheinungen der Hysterese verantwortlich sind, ferner u. a. 
durch Summierung (Integration) tiber alle Elementarkomplexe ver- 
schiedenster Richtung den anfanglichen Verlauf der jungfraulichen 


Kurve, der durch 


i = 0,125h + 0,001 95 h? + 0,000 07 h? + --- (5) 
gegeben ist, ferner als Wert des reduzierten remanenten Magnetismus 
R 4 
if ass! SS S92, : (6) 


Th ete 
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or 


sowie die in Fig. 2 wiedergegebene Kurve, ,die in bemerkenswertem 
Grade die Eigentiimlichkeit der experimentell bestimmten Magnetisierungs- 
kurve eines ferromagnetischen Kérpers besitzt* *). 

Doch weist Terry gleichzeitig darauf hin, daf man in der Praxis 
niemals den hohen Wert der relativen Remenenz von 89 Proz. findet, 
da vielmehr der Wert von 60 Proz. nur selten iiberschritten wird. 

Nach den vorliegenden Ausfithrungen griindet sich somit die Honda- 
sche Theorie darauf, daf das von einem Elementarkomplex anf den 


i Zentralmagnet ausgetibte Drehmoment proportional 40 ist; andererseits 


8;——— 4 
6 
t— =a 4 
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Fig. 2. Fig. 3. 


ergibt die Betrachtung des allereinfachsten Falles, namlich des aus 
nur zwei Magneten bestehenden Komplexes, die Proportionalitat des 
Drehmomentes mit 29, und eine probeweise Berechnung fir einen nur 
aus solchen einfachsten Komplexen bestehenden ferromagnetischen Kérper 
ergab eine wesentlich -kleinere, mit den wahren Werten viel besser iiber- 
einstimmende relative Remenenz von 0,636. 

Aus diesem Grunde erschien es angezeigt, den von Honda an- 
gezogenen Fall genauer zu betrachten und auch auf die dritte Dimension 
auszudehnen. 

§2. Kraft und Drehmoment eines Elementarmagnetes aut 
einen zweiten. Im Koordinatenanfangspunkt befinde sich ein Elektro- 
magnet der Polstiirke w und der Linge 21, der mit den Koordinaten- 
achsen die Winkel «, B, y bildet, im Abstand Jt von ihm (Projektionen 


1), E. M. Terry, a. a. 0. S. 174. 
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von # auf die Achsen &,. W,, H,) sei ein zweiter Elementarmagnet 
gleichen Momentes (QR = 27) und gleicher Richtung (Fig. 3). Da 
P,P, = Pi P; =, so heben sich die abstoBenden Kraite zwischen 
P, und P, bzw. P; und Py; auf; es wirken nur die anziehenden Krifte 
zwischen P, und P; bzw. P, und Pj. 
Die Abstinde P, P; baw. P,P; sind gegeben durch 

P, Ps? = (KR, — 21 cos a)? + (Kt, — 21 cos B) + Ot, — 21 cos y) 
R?—4Rloosp + 4P, 
R+4Rlos~p+4l, 


PoP; 
wenn man ; St, IR 
Re eer Hee wap P = cos M 
Die in P, angreifende Kraft ist somit 
2 


R?—4Rlosg + 4?’ 


die in P, angreifende Kraft, die den Magnet im entgegengesetzten Sinne 


setzt. 


em 


zu drehen sucht, 5 
7 u 
1 = : 
: R?+4Rlcosgy + 4? 
Zerlegt man die Krafte in ihre Komponenten und addiert sie unter 
Beriicksichtigung des Vorzeichens, so greift in P, die Kraft an mit den 


Komponenten: 


F =| HR, — 2 cos a >» MR, + 2lcos o | 
(R—4Rlcosp+4P%2 (R?4-4Rl cosa + 41?)*2 
F,, F, entsprechend, indem « durch B baw. y ersetzt wird. 
Die niherungsweise Berechnung von F', ergibt 


Aly? (3%, 102 70? 
i = = Ee cos p (1— R + > 7s" g) 
67 ie 
— cos a (1 — 5 — 80 = cos?) 
41u? (3 MN, OU . WOW 
By = ar [glee (ae +z ee) 
Gi 380i 
— eos 6 (1-5 — Se cos?) 
Alu? (3K, 102 70? 
Fe = [gel ae ta wee) 
Que SkOvUF 
— cosy (1 Fy = R3 cos? g) | 
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~] 


Das Drehmoment dieser am Arm / angreifenden Kraft hat die Kompo- 
nenten - 
Dy a ee | 
ee i? (ee 70 2? ye | 
| Re 1 5 ye cos p08 9 5 y = (ht, cos py — os B) bs 


Oy = Flcos « — F, bony 
ae IE? (1 Ou oar 
J eal Tengo dag 
eles ee, 
3M? LOWS SOF 2 
RB ( R + 3 Fue”) 005 7 (e cos B — My cos @) | | 


Wendet man dieses Ergebnis auf den einfachst méglichen Fall an, 


cos” 9) 00S PB 1 a, cos @ — Jt, cos y i 


; namlich daB der Komplex nur aus zwei auf der X-Achse gelegenen 
~ Magneten besteht, so ergibt sich, wenn man die Ebene des Winkels « als 
- X Y-Ebene nimmt, 
; ce i, P= 90 —a, Oo, = 0; 

My 0) —— 90°, Dy == 0) 


eX, — 0, 80) a 0 —- 


iia. E Ue ? | 
—sin & cos #| 1 — —, +——, cosa 
: R? ee Bee 
oder in diesem Falle ist das vom zweiten auf den ersten Magnet aus- 
_ geiibte, in der X Y-Ebene liegende Drehmoment in erster Annéherung 


- sin2c, (8) 


,somit proportional em sin2@, wenn wir voraussetzen, daf 7 klein 
- gegen R ist. 

§ 3. Anwendung auf den Fall von neun komplanaren 
t Magneten (Honda). Die Anwendung der Gleichungen (7) auf diesen 
Fall gestaltet sich nach folgendem Schema, falls wir die Gitterkonstante, 


d.h. den kleinsten Abstand zweier Magnete gleich a setzen: @iu—0). 
Die Summe dieser Drehmomente ergibt 
8b 2 7? DEN. 
3, = se Z (1 =) sin 40, (9) 
3 a a y2 


d.h. im Falle der neun komplanaren Magnete Hondas ist das Dreh- 
4 moment, das die acht benachbarten Magnete auf den zentralen ausiiben, 

- tatstichlich proportional dem sin4«, im iibrigen aber im Verhialtnis zu 
dem oben bestimmten Moment des aus zwei Mogrevan bestehenden Kom- 


| 12 
plexes sehr klein, da es proportional zu 0) ist, also fiir 1 < a ver- 


schwindet. 
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Nr. pec Ry | Ry, | Re cos ow, 

i JH| a| 0O| @ ee 3m a ae cos? «| sinacosa 

He 2 0} a — cos a u(t ne ; . F cos!) sin aos 

3 |zB 0 a| a sina | (1 i sin n? « |sinacos a 

4 OL alee ae — sin a (1 o } Oe sin? a) sinacosa 

5 FC| a| a\2a2| cosa+sina | ae (1 a ‘ee - (covnacom «)*) (sin? a — cosa) 
6|QM| a|—a\2a?| cosa—sine ae (1 2 = (cosa—sin «)*) (cos? a—sin2a) 
‘ DAqa a|2 a”) —cosa + sina it (2 a = (cose -sin «)*) (co os? a — sin?) 
: |wK Gil Nae COP OID | ae (1 oes oe u (cosa +sin «2)) (sin? «cos? a) 


Eime Erweiterung der Rechnung auf mehr als neun komplanare 
Magnete wiirde fiir den Zentralmagnet ein entsprechendes Ergebnis 
liefern; der Zahlenfaktor wire grofer. 


Anders verhalt es sich aber, wenn man die Wirkung der umgebenden 
Magnete auf einen Randmagnet betrachtet. In Fig. 1 mégen die Mag- 
nete KN, OZ wd QM fehlen; dann liegt PR aui der Begrenzungslinie . 
Y = O und wir haben nur die Wirkung der iibrigen fiinf Magnete zu 
berechnen. Das Gesamtdrehmoment dieser fiinf Magnete berechnet sich zu 

2 


Dee Ome BOWE? Pes} 1 
poe tee ryan 5) ; pe sty ee 
Oe oa ( ao 3 a i) sin 2 4 oe (5 ed) sin4@%; (10) 


es besteht also aus zwei Teilen; einem, der proportional dem sin 2% und 
anniahernd ebenso groB ist, wie bei dem aus zwei Magneten bestehenden 
Komplex, und einem, der proportional dem sin4¢@ und proportional mit 
12 
Be also im Verhialtnis zu ersterem sehr klein ist. 

Unter dem Einflu8 dieses Drehmomentes wird sich der Magnet RP 
in die Richtung der X-Achse einstellen; die Folge wird sein, da’ auch 
alle iibrigen Magnete sich in diese Richtung einstellen. 


Da somit das auf einen Randmagnet wirkende Drehmoment be- 
deutend gréfer ist als das auf einen zentralen wirkende, so wird die 
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Orientierung eines Komplexes wesentlich durch die Randmagnete und 
die auf diese von den iibrigen ausgeiibten Drehmomente bestimmt sein. 
Um die Verhiltnisse fiir einen aus einer groSen Anzahl von Einzel- 
magneten bestehenden Komplex klarzulegen, betrachten wir nacheinander 
systematisch das lineare, das Flaichen- und das raumliche Problem unter 
der Voraussetzung, da8 1 klein gegen Ff ist. 
§ 4. Das lineare Gitter. Berechnet man in analoger Weise 
wie oben das Feld § eines Elementarmagnetes M == 2u/, der vom An- 
 fangspunkt 0 den Abstand 3} (%,, It,, H.) besitzt und mit den Achsen 
die Winkel «, B, y bildet, im Anfangspunkt unter der Voraussetzung 
_l< R, so ergibt sich ’) 


3M 
R, = R ale 


g = = "5 py (%, cosa + ¥, cos B + ¥. cos y) — cos B| (11) 


(H, cos % + M, cos B + MR. cos y) — cosa), 


R? 


- oder, in Vektorenschreibweise, ; 


a = id [- uz = (%, cosa +H, cos B + R. cos y) — cos 7| 


it 
=F KMw—_M (11a) 


1) Man kann auch zuniichst, ohne von /] < R Gebrauch zu machen, das 
_ Feld in 0 berechnen und findet: 


i mM [PX, 5 85 2 
ay e, =| R e037 (1 st 7 a oo? @ | 
—cosw {1 : a a z cos? r) usf. , 


fir @ = 90°9—a, y = 909 und R, — KR, KR, = KR, = O CZ) baw. und 
RK, = 0, RK, = F R. == (0) (Van) ergeben sich Der engsweise: 


2M cosa 2 2 

(R,)7 = a ( =) RB +5 RP cos? “), 
i — Msin« 3 7 15 7? ss 
} 3 (Ry )z = R3 (1 2 R2 16 2 RP Coss «) ’ 
— Mcos« By Cie 

(8,77 = - R3 (1 TR ae TR sin? a), 
i, 2 Msine Deen eS 72 
a (8, rr = R (1 3 RB: ! iS) Re sin* «) “| 
lmaoder fir a — 0 , oF 
; 2M ae M 2 
| ede = ip (1 +2 a): Gir = — 3 (1-3) 
He or — = 0, Jar = @ 


| Dies sind aber die bekannten Formeln der beiden Gau8schen Hauptlagen. 
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Das Drehmoment auf einen in 0 befindlichen Elektromagnet It (a, B, y) 


ist dann 
3 : . 
aes (Mt, cos a + RK, cos B + Mz, cos y) (It, cos y — R, cos B), 
3 eS ‘ “4 
Fy, = a Ot cosa + I, cos B + HK, cos y) MH, cos & — J, cosy), ¢ (12) 
3 M? ar Q ‘ yy bd 
Sy = 77 cosa + 2, cos B + I, cos y) (HK, cos B — RK, cosa) 
oder 
2 
A = RY SEN = Fs (Mt. Me] I. Wo. (12.a) 
sae 
Der niichste Abstand zweier Magnete sei a; wir setzen 
ee ie = 0h 
Ky, = Vy 4, vr=v+y,t+v, 
RK; == 176 


und schreiben die Formeln fiir Kraft und Drehmoment folgendermagen: 


M [3 
= = 7 a (v, cos %@ + v, cos B + v, cos y) — cos a. | 
ra 
M [3», 
hee Sai 4ES vy (vy cos @ + vy cos B + v, cos y) — cos p| (13) 
! ce 
M [3», 
a sal y cos B + v, cos 7) — 008 7} 
38? 


Dy, = ce ms gs a cosa + v, cos B + v, cos Sy) (vy cos y — v, cos B), 


2 


3M 
Dy = ab (vz, cos a + v, cos B + v, cos y) (v: COS & — Vy COS Y), (14) 


3M? 


Ss == ae (v, cosa + v, cos B + v, cos y) (vz cos B — Vy COS &). 


Das lineare Problem (Magnete auf der X-Achse) ist gegeben durch : 

ry = +1,2,3..., 7, = 1, = 90. Die Anwendung der Formeln (13)9 
und (14) ergibt sofort 

Senne pee s 1 


ae [a 


wobei 


Liss! syphedaes 1 
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‘oder wenn wir fiir diese Summe f und fiir 2 &, — ®, schreiben: 

om QM . # 

OQ, == Bo 3 f cosa, On == a0), 

G 

— M oa 3M? 

Hy = — 2-— feos B, oy = —2- a f cos ~ cos y, 

= _ iu — 3 

8, = 2-—, feos y, eo, = +2. a f cosacos y. 
Nimmt man die Ebene, in der die X-Achse und die Richtung der Mag- 
nete liegen, als X Y-Ebene, so ist « = a, B —= 90° —a, y — 90° oder 
= 2M ~ 
Rp = hs SS CSc a, = 0, 

OF. 
i Mea = 
&, = — 27 fsina, Oy, == 10k 
= =~ oR eee SMe 
2 == O, oh == 2 = fsin wcos a == —,-fsn2a. 
a a 


Der Faktor f, der fiir zwei benachbarte Magnete (einen auf der 
-positiven und einen auf der negativen Y-Achse im Abstand a) den 
Wert 1 hat, ist fiir 10 Magnete auf jeder Seite 1,1975, fiir 20 Magnete 
1,2009, fiir 30 Magnete 1,2015, nimmt also mit weiter wachsender 
‘Magnetzahl nur noch wenig zu. 


Gleichgewicht besteht, wenn % — 0°, 90° usw., und zwar stabiles 
fiir » — 0° und 180°, labiles fiir « = 90° und 270°. 


Ist die Ablenkung « durch ein in der Richtung # gegen die X-Achse 
wirkendes Feld ) bewirkt (© liegt in der X Y-Ebene), so muf das durch 
© erzeugte Drehmoment gleich $. sein. Also ist 


3M? ; 
1H|. | Me]. sin  — a) = 2- = f cos sin «, 
‘oder 
oe 
Hsin (@ — «) = —, fsin2e. (15) 


a 


Die Magnetisierungskomponente in der Feldrichtung ist 


J = Mcos (0 — &). (16) 
: J ‘ oe 
py eizen wir su z= /), yung a 7, so lauten die Magnetisierungs- 
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gleichungen des linearen Komplexes 
hsin (® — a) = sin 20, (17) 
cos (08 — a) = 1, (18) 

Die Diskussion dieser Gleichungen wird spiiter erfolgen. 

§ 5. Das quadratische Gitter. 1. Zentraler Magnet. Kin 
zentraler Magnet ist zunichst von den acht Magneten Hondas umgeben 
(1. Quadrat); das zweite Quadrat enthailt 16 Magnete mehr, das dritte 
Quadrat 24, das n-te Quadrat 8” Magnete mehr. In allen Fallen ist 


v, = 0; fiir py, und v, sind folgende drei Fille méglich 
fel TE) 
il A 0 (Koordinatensystem), 
2. A A (Diagonalen) 
3p A u“ (schiefe Stellung) 


wobei 4 und w die Werte der ganzen Zahlen durchlaufen. 

Der 1. Fall schlieBt 4 Magnete,~der 2. Fall gleichfalls 4 Magnete, 
der 3. Fall dagegen 8 Magnete in sich, wie aus folgendem Schema er- 
sichtlich ist. 


| | 2 
! Bee, | Sv? | Vy | Ey, %y| ye 
goa SNe +O | 2AO|. Oda) Og] Maen aie ne ae 0 | ai 
2. Fall Rk WA AA, A= Ayea A 4 22 4 j2 0) 2 22 
; {| A, e A,—p“|— A, |-A, - 12 9 9 4 9 9 
3. Fall \ Pr Mele a aes) ee 4 (42 + wu?) | 4(A2 + u?) 0) P+ uw 


Die Anwendung der Formeln (13) und (14) liefert dann folgendes 
Ergebnis : 


1. Fall. 2. Fall. 
M M 
Re sag 008 &,, = —=— 2 cosa, 
Pa ne y 28 a 
M M 
Ry == Sa COP, Ry = ==, 2 008 B, 
: aa RON POP 
M M 
R, = — = 4 cos y, &, = = 4 cos y, 
ea 18 V2 a? 
3 UM? 3M? 
ey, sy, 2 T= 2 cos 10S Y, 
D, ea oo Boos y a 3 yo at cos B cos y 
Le Wk ae pp! 3M? See ea 
a Hoe a COS y COS &, a 43 V2 a a COS ae COs 0, 


oe 0: ie === OF 


—_ 
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3. Fall. 
M 
: —4 cosa, 
VET ie 
D 
Ce MEN Saree 4 cos B, 
¥ Va? + py)? a 
u 
LR. = Va? + wa? 8 cos Y) 
ee 4 cos B cos 
1G? Py wea % 
3 Mt? 
a sk -4 cos y cos %, 
"V2 + wea? 
oy == (i) 


Alle Krafte haben somit die gleiche Richtung; die Richtung der 
'Gesamtkraft ist gegeben durch 
R,: ee = cos @:cos B:(— 2 cos y), 
das Gesamtdrehmoment durch 
O,:9y: 9, = cos B cos yp: (— cos y cos «) : 0. 
Liegen alle Magnete in der X Y-Ebene, so ist B = 90°—zg, 
iy = 90°; in diesem Fall ist 


RR, == CONE SAN Ee | 
Ri 0; (19) 
Dr, ay a, a,| 


a. h. die Gesamtkraft wirkt in der Richtung der Magnete, sie 
ibt also aut den Zentralmagnet kein Drehmoment aus. 
| Der Zahlenkoeffizient a Gesamtl a ist gleich: 


| 2M 


a psi pt Dap a he 7h, V+ ra 


| 2M 1 ( 1 1 1 
) Ee | a ano 
aa {Ct all 7B) us i} 23 T 33 ae 43 T ) 


I 


irks ( ie ; 1 1 
Fag y2? 4+ 128 © 324 428 | 32 + 238 
I. IL 1 1 


| 


y42 4 128 V4? + 238 | y424 322 
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2. Randmagnet. Betrachten wir einen Magnet, der in der Mitte 
einer Grenzlinie des quadratischen Gitters liegt, so scheiden, wenn wir 
ihn zum Koordinatenanfangspunkt machen, in den oben betrachteten 
drei Fallen alle Magnete mit negativen v, aus; obiges Schema reduziert 
sich also zu folgendem: 


| Ve) Vy | DOF | Dy | Sve vy| 
| | | ‘| 
1. Fall . .|| 4, 0 ee 0, 4 | — | 2 12 | 22 0 A 
2, Fall | LAN ae i SE em 222 0 | 2a 
spar ll Be) ee el (42 + u2)| 2702+) | 0 |e ad 
Wea) = Ay Si: Rea ‘ 
Gleichungen (13) und (14) liefern hiermit: 
1. Fall. 2 Hall: 
M J 
Co == : 3 cos a, g, = = ; 
A? a? y 23 23 a3 
K, = 0, Ly, = V2 22a B, 
M 
St 78 3(— 3 cos 9), — Vo 1808 cos 7, 
Pe: 3M? ede 3M? 
Ares cos f cos y, e yon , 008 B cos , 
3M? . Sue 
y= — ae 2cosacosy, By = fete ts; 
3 M? 
or ae cos w cos B &, == 0 
3. Fall 
M 
Fv — COS t, 
ya? Mee ae 
M 
ty = =—- 2 cos B, 
Ve + (gt) ae 
M 
a 4 cos y, 
Ve a wera 
3M? 
— ————— 20s § cos ya) 
Vi? + py? a® 
3M? 
od, = 2 cos p COS @, 


oe Ve + we a3 
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Die Krafte haben somit nur in den Fallen 2 und 3 gleiche Rich- 
tung. Ist aber der Winkel ~ in der X Y-Ebene gelegen, d. h. ist 


§p = 90° — w, y-== 90°, so ergibt sich: 


ihe Lexi iP eyMlib 
M M 
R, = = 3 cosa, Q. = === = His 
Aaa Vy 23 13 a 
MV 
Ke w foie 
a0! GQ. == ©, 
Ds == Oy = OU D0 0) 
By 
= 27 “3 Sit 2 oF a (20) 
3. Fall 
M 
R ; 2 cos a, 
V2 + we? a 
M 
Sh == —— 2 Sin @, 
Va? + ua 
X, = 0, 
Dp = Oy = ©, 


on 0! 
D. h. im 2. und 3. Fall fallt die wirksame Kraft in die Magnetrichtung, 


| besitzt also kein Drehmoment; das gesamte resultierende Drehmoment 
wird durch die Elektromagnete des ersten Falles, also durch die auf den 
_beiden Koordinatenachsen liegenden erzeugt und betragt 


By UE 1 1 3 M? 
——4 } +++) sin 2 = — —fsi fi 
Vi 5 a (+53 ! 33 ) sin Os 5 ae ee 


Die Randmagnete haben also das Bestreben, sich unter dem Einflué 
dieses Drehmoments in ihr stabiles Gleichgewicht, d. h. parallel zur 


' Randlinie oder X-Achse einzustellen. 


§ 6. Das raumliche kubische Gitter. 
1. Zentraler Magnet. Fir v,, v,, v, sind folgende 6 Gruppen 
‘moglch, wobei stets 


Pat D2, Dg Vy te Vy, —— Vp Vy =) O: 


Gruppe || », | 7, | , | Fille Ps y 
1 A O 0) 6 2 12 A2 
2 A | 2 yO 12 822 213 
4 Lil coal Owlleos 8 (42 + 12) pas 
4 Aa aa aria | 8 (42+ 2 wu?) AA + 2 uw? 
5 tl wie | 8 | tutto [tet os 
6 Als dale AS 8 22 3 22 
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Die Anwendung der Gleichungen (13) liefert in allen Fallen ‘ 
Rice) eaten, (21) 4 
d. h. auf einen zentralen Magnet im kubischen Gitter, der be- 
liebige Winkel mit den Achsen bildet, wird von den um-~- ; 
gebenden gleichgerichteten Magneten keine Kratit ausgetibt. — 
2. Randmagnet. Der Magnet liege in der Mitte der X Y-Ebene; 

in dem obigen Schema fallen alle negativen y, fort; ferner ist stets 


2 yk 9) Vy Vy Vg i 
Schema. 
eT 

Gruppe | Pel eee Falle av sv | y 
i | A | O.'0 5 242 22 | 22 
Do iN Bethea 8 642 4)2 yy 
a. vl el oe Oat eae 6 (4? + 2) a(t pt) | +p 
4 A | wl} mw] 12 | 424 247) A(42 +247) | AW+2 eu? 
5 Hae Pah 36 24 |8(d2+ uw? + 07) 8 (42+ uw? + 0?) | 4? + uw? + 0? 
6 | 2 hea ed 4 4}? 4}? | 3A 
Die Anwendung der Gleichungen (13) liefert die Werte: 
M 
i; Grappe eae 050, 4 gi (OSM 
M 
Sie gaat 
WV iy 
ies eal 2 cos y, 
2 M 
2. Gruppes Ay Ae 0 k, = — COS 0 
V2 Aa 
M 
= B 
4 y22 28a 
a Lee 2 cos , y (22) 
V 23 A? a? 
P M 
3 Gruppe: A Uu 0 Re S BS, 2 cos G, 
Wie + Teg a 
M 
= 2 cos B, 
V2 site ee a 
M 
p= <4 00s y, 
V2 ae pes ae 
4. Gruppe: A i i Epa, = &, = 0, 
B. Grappe: 2; & 0) apa t,— &, = 0 
6. Gruppe: A A A Ses, == = 0 
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Wirksam sind also nur die Magnete der ersten drei Gruppen, d. h. 
die in der X Y-Ebene, der YZ-Ebene und der Z X-Ebene gelegenen, 
_wahrend sich die iibrigen in ihren Wirkungen auf den Randmagnet 
kompensieren. 

Die von allen Magneten des kubischen Gitters anf den Randmagnet 
ausgetibte Kraft, die Summe von lauter parallelen Kraften bzw. ihr 
 Drehmoment ist: 


Sree, = yu, 

= wat COS &, a, = a f' cos B cos y, 

ibe es ~ 38m 

f= al cos B, ees ai COS Y COS &, (23) 
it R, = — 27" cosy, oe — 0. 


Ist im speziellen B = 90° —a, y = 90°, so erhalt man: 


f= M _ 
, = —f' cosa, a, = 0, | 
a 
eM = 
R, = - f’ sin Os t, = 0, (24) 
. a’ : 


R. == (i) i 
is d. h. durch eine Drehung der Magnete in der Randfliche entsteht eine 


_ parallele Kraft, aber kein Drehmoment. 
Ist aber B = 90°, y = 90° —w, so ergibt sich: 


—— Hf" cos, a, = 0, 


3 Wy 2 
R, ai, a — = f' sin «& cos @, (25) 
. va 
) &. = —2f'sine, & —0, 
a 


-d.h. durch eme Drehung senkrecht zur Randflache entsteht eine Kraft, 
| 3M? 


_ deren Drehmoment #, — z-f' sina cos @ ist. 
: a 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


le In allen Fallen handelt es sich darum, daf die Magnete um einen 
| Winkel ~ aus ihrer Gleichgewichtslage abgelenkt werden. Fiir den 
- Komplex aus zwei Magneten und das lineare Gitter ist dieser Winkel 
| beliebig gelegen, fiir das quadratische Gitter liegt er in der Ebene der 


52* 


| 
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Magnete, also handelt es sich fiir die Randmagnete um eine Ablenkung | 
aus der Begrenzungslinie heraus, fiir das kubische Gitter liegt der 
Winkel senkrecht zu der Begrenzungsflache (d. h. in der X Y-Ebene; 
wenn als Begrenzungsflache die X Z-Ebene betrachtet wird). 

Die X-Komponente der Kraft & hat in allen Fallen den gemein- 


M : a M. 
samen Faktor a os die Y-Komponente —,sinw, das Drehmoment #@, 
a a 


2 
5 -, Sin2@; wir lassen diese Faktoren in der folgenden 
2a 


Ubersicht fort. 


3M 
den Faktor — A 


Ubersicht. 


1. Komplex aus 2 Magneten. | 
He Wiwntrepussy (Emini 4 4 5 S 6 | 
3. Quadratisches Gitter . . . | 
4, Kubisches Gitter. . . . . | oO 0 


4 
| 

Beim linearen Gitter ist die Kraft bzw. das Drehmoment fiir den i 
Zentralmagnet das 2f-fache vom Komplex aus 2 Magneten, oder das j 
f-lache vom Komplex aus 3 Magneten, fiir den Randmagnet, wie ohne \ 
weiteres einzusehen, die Halfte dieses Wertes. 

Beim quadratischen Gitter ist fiir den Zentralmagnet die Kraft 
parallel den Magneten, also das Drehmoment Null, fiir den Randmagnet 
besteht die Kraft aus zwei Teilen, einem gleich der Halfte der Kraft fir 
den Zentralmagnet (f’, f’), der somit kein Drehmoment liefert, und eimem, ~ 
der gleich derjenigen beim linearen Gitter ist (2f, —/f) und somit das ; 
Drehmoment mit dem Faktor f ergibt. 

Beim kubischen Gitter ist fiir den Zentralmagnet die Kraft und 
somit auch das Drehmoment Null, fiir den Randmagnet hat die Kraft 
andere GroBe und Richtung (f’, — 2/’), das Drehmoment den Faktor f’. 

Das Wachsen der Faktoren f und f’ mit wachsender Magnetzahl ist } 
am besten aus folgender Tabelle 1 ersichtlich, in der N, die Zahl der rechts } 
von dem Aufpunkt liegenden Magnete, Ny die Zahl der auf den Auf-— 
punkt wirkenden Magnete im Halbkubus bedeutet 


(Nx = 2N,+1)?.(+1)—1 = 43 +8 N34 5M). 


Das von 4850 Elektromagneten auf einen Randmagnet ausgeiibte 


4 


j 


3M? 
Drehmoment betrigt also 2,12- sin 2, d.h. es ist nur um 6 Proz. 


2 a? 


SiR uisa- * 


‘das die Randmagnete der oberen 
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-groBer als das von zwei Magneten rechts und links vom Aufpunkt auf 


6 " Sue: 
diesen ausgeiibte Drehmoment (2 og a 2 «). 


Hat also z. B. der Elementarkomplex zylindrische Form, und sind 
die Magnete um einen Winkel « gegen die Zylinderachse gedreht (Fig. 4, 


|. in der X Y-Ebene), so ent- y 


steht in der_X Y-Ebene ein Dreh- 


3 M2 A 


‘moment @, = f' sin 2 a, 
Dawe 


eee 


“und unteren Mantellinie in 


diese zuriickdreht, die Gleich- Fighd 
gewichtslage ist natiirlich die 


| Lage aller Magnete parallel zur Achse. Mit den Randmagneten drehen 


sich dann auch die inneren Magnete in die Gleichgewichtslage zuriick. 


Tabelle 1. 
N | Ng i f 
1 il¥/ 1,000 000 1,3536 
2 74 1,125 000 1,6917 
3 195 1,162 037 | 1,8577 
4 404 1,177 662 1,9460 
5 725 1,185 662 2,0022 
Cay 1182 1,190 292. 2,0414 
7 1799 1,193 207 2,0701 
8 2600 1,195 160 2,0923 
9 3609 1,196 532 2,1096 
10 4850 1,197 532 2,1239 


§ 7. Das raumzentrierte kubische Gitter. 


Die Réntgenanalyse hat gezeigt, da das Gitter des o-Eisens kein 


_gewohnliches kubisches Gitter, sondern ein raumzentriertes kubisches 


$$ ee 


Gitter ist. Zu den in § 6, 1, aufgefiihrten 6 Gruppen, bei denen 4, uw, 0 
‘ganze Zahlen sind, kommen also noch folgende Gruppen hinzu: 


Y Bi Vv, 
7 24% — 1 2A*—1 2A* — 1 
: 5) } ot 2 ’ 2 ’ 
2a* — 1 2A* — 1 2 u* — 1 
8. D) ? ) ? » ? 
9 22% — 1 2u*—1 2 o*— 1 
§ ) ) 2 ) 2 ) 
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wobei 2*, u*, g* wiederum ganze Zahlen sind. Diese Gruppen ent- 
sprechen aber beziehungsweise den obigen Gruppen 6, 4 und 5; sie 
liefern also sowohl fiir den Zentral- als auch fiir den Randmagnet keine 
Kraftkomponenten. 

Im raumzentrierten kubischen Gitter herrschen somit die gleichen 
Verhaltnisse wie im gewéhnlichen kubischen Gitter, wenn auch die Zahl 
der Elementarmagnete gréSer (im Grenzfall doppelt so grof}) ist. 


§ 8. Die Magnetisierungsgleichung eines Elementar- 
komplexes. 
Die Langsachse eines Elementarkomplexes bilde mit der Feld- 
richtung den Winkel @; die Magnete werden dann aus ihrer Gleich- 


gewichtslage um einen Winkel « abgelenkt, der durch die Gleichung 
2 


BIS : 
M Hsin (& — a) = f' Ta sin 2¢ (26) 


bestimmt ist. 
Die Magnetisierung des Komplexes der Feldrichtung ist, wenn die 
Zahl der Elementarmagnete in der Volumeneinheit im Komplex n ist, 


= nM cos (% — «) = J, cos (8 — &). (27) 
Setzen wir nun 7243 
; ==h 
rae f 3m 
Toe) § 
Jy 
so lauten die Magnetisierungsgleichungen 
hsin (@ — o) = sin 2 @, (28) 
cos (# — a“) — 4, (29) 


d. h. sie sind identisch mit denen eines linearen Komplexes bei etwas 
anderem numerischen Wert von h. Die Elimination von @ aus diesen 
beiden Gleichungen wiirde die Beziehung zwischen h und #, d.h. die 
Magnetisierungskurve des Komplexes liefern. Anstatt die in sing vom 
4. Grade sich ergebende Gleichung zu lisen, betrachten wir diese Kurve 
fiir einen beliebigen gegebenen Winkel, z. B. ® — 30°; fiir « = 0°, 5°, 
10° usw. berechnen wir einerseits 
sin 2 @ 


jee, 
"= sin ( — a) 


andererseits 
i = cos (# — a) 


und erhalten so die Werte der folgenden Tabelle. 


e 


ina ro oo 
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Tabelle 2. 
EE 

& h Z % h t 

0) 0 0,8660 90 0 0,5000 
Ss 0,4205 0,9063 95 0,1916 04226 
10 1 |  0,9397 100 0,3640 0,3420 
15 1,932 | 0,9659 105 OSLT6.) 0,2588 
20 3,702 0,9848 110 0,6527 | 0,1737 
25 8,789 0,9962 115 0,7690 | 0,0872 
30 oo 1,0000 120 0,8660 0 

35 = 10578 0,9962 125 0,9455 | —0,0872 
40 ee Gil 0,9848 130 1 | = Oger 
45 — 8,864 0,9659 135 1,035 — 0,2588 
50 — 2,879 | 0,9397 140 1,048 — 0,3420 
55 = PL |e ayoyey 145 1,037 — 0,4226 
60 e732 0,8660 150 1 | — 0,5000 
65 == SRS 0,8192 155 0,9352 — 0,5736 
70 eel 0,7660 160 0,8391 — 0,6428 
U5 == 07071) | 0,707 165 0,7071 — 0,7071 
80 — 04465 | 0,6428 170 0,5321 | —Q0,7660 
85 — 0,2120 | 0,5736 175 S02 7a ee—=013192 


Fiir 180°<«%< 360° gelten dieselben Werte von h und i, aber 


‘mit entgegengesetzten Vorzeichen. 


sand besteht aus zwei sich beiderseits 
asymptotisch der positiven und nega- 
tiven Sittigungsmagnetisierung 7 = 1 
‘éhernden Asten. Fiir das Feld 
*% == 0 hat die Magnetisierung des 
‘Komplexes in der Feldrichtung den 
Wert 0A = 0,8660, mit wachsen- 
dem Felde nihert sie sich auf der 
‘Kurve AB asymptotisch dem Werte 1. 
'Nimmt das Feld wieder bis Null ab, 
so sinkt sie wieder bis 0A, dann 
weiter, wenn das Feld negativ wird, 
auf der Kurve ACD bis D. Wachst 
jlas Feld weiter nach der negativen 
Seite, so tritt das Umklappen der 
“Magnete des Komplexes in eine neue 


Die Kurve ist in Fig. 5 dargestellt 


B’ 


70 


Fig. 5. 


|sleichgewichtslage ein, die Magnetisierung wird negativ (Z) und nihert 


sich, wenn das Feld unbegrenzt nach der negativen Seite wiichst, auf der 
‘Kurve HF’ asymptotisch dem Werte — 1. 


LaiBt man nun die Magnetisierung nach der positiven Seite wachsen, 


fo erfolgt die Magnetisierung auf der Kurve FHGHJB bis zum 


| 
{ 
| 
i 
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Werte 1; bei H setzt wieder das Umklappen und das Positivwerden der 
Magnetisierung ein. 

Die Kurven fiir ®@ = 10°, 20° und 40° haben entsprechenden Cha- 
rakter; fiir @ — O° besteht die theoretische Magnetisierungskurve 
(Fig. 6) aus den beiden Geraden DB und FH, sowie aus der Geraden 
DH; die tatsichlich durchlaufene Magnetisierungskurve ist AJB (jung- 
frauliche Kurve), BJ AD E F (absteigen- 
der Ast), FE HJB (autsteigender Ast), 
indem bei D baw. H das Umklappen der 
Magnete stattfindet. Fir & = 50°, 
60° usw. sind die Kurven symmetrisch 
zu den Kurven @ = 40°, 30° usw. be- 
ziiglich der i-Achse, fiir ® — 90° ist die 
theoretische Kurve identisch mit der tat-_ 
sichlichen, nimlich OJBJOHFEOSB 
| in Fig. 8; hier tritt keine Hysterese auf. 

Fir 90° < 9 < 180° gelten die gleichen — 


Magnetisierungskurven, nur beginnt die jungfriuliche Kurve mit negativen — 


D lA aaa 


olin 


Werten fiir 7, und es tritt bereits auf ihr das erste Umklappen der 
Magnete, d. h. der Sprung bzw. die Unstetigkeit der ‘-Werte auf. Die 
Falle 180° < @ < 360° brauchen nicht eigens untersucht zu werden, 
indem ein Winkel 180° < @ < 360° dasselbe lefert wie der Winkel 
ee 3600 2) decinwicchonuoenanim comics | 


Bestimmung der Stelle des Umklappens. | 


li 
Das Umklappen tritt ein an der Stelle, fiir die = = co oder 
dh 
} ] sin 2 Th 
ws ==0) = a Dak — ener! a , so liefert die Bedingung a O§ 
di da sin (# — a) ‘: do 
0 = 2cos2 asin (# — a) + sin 2 a cos ( — «@). 


Oder nach einigen Umformungen: 
. 3 
tga = — Vtg. (30) 

Die folgende Tabelle 3 enthalt die dieser Gleichung fiir verschiedene > 
entsprechenden Werte fiir diesen Umklappwinkel «, sowie die ihnen ' 
entsprechenden Werte von h, und i,; diese entsprechen somit den auf- ; 
steigenden Asten. | 


| 
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| 
| 


Tabelle 3. 


| o eo | ho ip 
0° 180° | 1800 | 2 oy 
{ 10 170 | 150 43’ 1,348 — 0,7740 
90 160 | 14498 | 1,147 .| —0,5660 
i 30 150 | 140 138 | 1,048 | — 0.3436 
40 140 | 18640 | = 1,005 — 0,1162 
45 185 135 1 0 
f 50 180 13820 46] «= 1,005 «=| ~—Ss« L262 
; 60 120 129 44 | 1,048 | ~~ 0,8436 
i 70 110 125 82 | 1,147 | 0,560 
; 80 =: 100 iawn) 1,348 0,7740 
4 90 90 | 3 fod 
Berechnung einzelner Punkte der Magnetisierungskurve. 
i 1, Jungirinliche Kurve: hk = 1. 
, Aus den beiden Gleichungen (28) und (29) ergibt sich fiir kh = 1: 
; o 
Ea ve] 
31) 
1 (& 
; 20 
: i= cos— 
i oO 
baw. ; 
oe == 180° — 9, \ 32) 
i == —cos29.} “ 
" Da w fir kh = 1 nicht griéBer als 45° werden kann, so gilt (81) tir 


0° <= @ < 135°, (82) fir 135° <= & < 180°; die Gesamtmagnetisierung 
~ ist demnach 


Salt 7 
AS] pe tee e-P2 1 
ee —|\ cos —— do — cos2oa0 == — == 0318: (3) 
uw LY 3 q 1 
0 32/4 
2 AufsteigenderAst:h=1. , 
i Fiir den aufsteigenden Ast ist 5 SP SSS Crepe = =?= a2 
, 3 ; ; 7 
7) gilt (81), fir a2 <8 < =z gilt (82); also ist 
f : 2 TT) 4 2 4 F 
¥ . 29 oP 3.5 
SS =| | cos Sa de — cos ode] = (1 cama y 3) = — 0,190. (34) 
bi 3 ] bi 4 
7/2 82/4 
3. Absteigender Ast: h = 1. i 3} 
Fir den absteigenden Ast ist OF 5, tirO les i BF 
‘gilt (81); also ist ‘ 
a 7/2 
2f 26 8 os a . 
— | cos dd = 5-3 = 0,827. (35) 


794 Joseph Wiirschmidt, 


Man sieht, daB zwischen den drei Werten die einfache Beziehung besteht: 


4; — tant = tan — 4; 
oder : : ; : 
ij = Vaut a Van 3 (36) 
4. Relative Remanenz: Absteigender Ast: h = 0. 
Fiir den absteigenden Ast h — 0 ist « = 0; 7 = cos@, also 
70/2 


a | wo 


’ 2 
i. == — | cosaida —= 
wy 


0 


= 0,636. (37) 


5. Anfangssuszeptibilitat und Suszeptibiliat bei der Re- 
manenz. 
Fiir kleines « folgt aus sino = « und der Gleichgewichtsbedingung: 


hsin } 
“= ———_—— 
cae 2+ heoosd 
2 4 
= Le lies’ h rcs 
4 = — | cos —a)dd = — sin? 9(1 oh = 00s) df, (38) 
a 2% 1 
0 0 
(Jungfriiuliche Kurve) 
70/2 7/2 
pee (cdarote pape eoroumens (1 hos) deer 
aaa S( 0 es eo deg, in “tg ) | ran 
0 0 


(Absteigender Ast) 
Die Entwicklung des Bindens und gliedweise Integration ergibt: 
(a 
4 AMAT 606s Ane 0478 Ore: } 


TES 
De nese tee 
Le Mae 39 
166 422 ) Goa) 
oder 


i = h(0,25 + 0,0156 h? + 0,00195 ht + --+), (38b) — 
i = 0,636 + 0,25 h — 0,0530 2? + 0,0156h§ —---).  (89b) 
Die Anfangs- bzw. Remanenzsuszeptibilitit ist also in beiden Fallen: 


kg = (40) 


Die jungfriiuliche Kurve verliuft, wie zu erwarten, in ihrem ersten Teile — 
konvex gegen die h-Achse, die obere Kurve fiir positive h konkav gegen sie. 
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Die vollstindige Magnetisierungskurve. 


| Obwohl sich aus den gefundenen Punkten und Eigenschaften schon 
‘der ungefiihre Verlauf der Kurve ersehen lat, kénnen wir sie punkt- 
-weise auch ohne Verwendung elliptischer Integrale durch Summation 
-berechnen, wie an einem Beispiel (@ = 30°) gezeigt sei. Die oben ge- 
zeichnete Fig. 5 gestattet den Verlauf der vier Magnetisierungskurven 
fiir “O = 30°, 150°, 60° und 120° abzulesen. Dabei mu8 die Kurve 


| 


“nach folgendem Schema durchlauten werden (vgl. Fig. 5): 


1. Jungtriuliche Kurve: 


Oi == 1302) VA UEB; 
OD =) OOS HGe Et IeB:, 
J “COL FAL OBE 
ip et PLOY EID IE IBY 
2. Absteigender Ast: 
a ==" 30°; : 
HSE EO BJACDEF, 
a = 60° | tawny ' a ald 
eee re) ee CUACHI SE 


Aus diesen Kurven kénnen wir nun durch graphische Interpolation 

idie Werte von 7 finden, die den Werten h — 0, 0,1, 0,2 usw. ent- 
‘sprechen, wobei wir zuniichst das Intervall des Umklappens (h = 1 bis 
ih = 2) auBer Betracht lassen; ebenso suchen wir fiir den absteigenden 
Ast die Werte von i, die den Werten h = 2, 1,9, 1,8 bis O und dann 
weiter bis — 1 entsprechen; das Intervall des Umklappens lassen wir 
auch hier weg. 
Diese Interpolation fiihren wir fiir alle Winkel von 10° zu 10° aus; 
dann summieren wir alle i-Werte, wobei, da wir nur bis 180° zu gehen 
brauchen, die Kurven fir @ — 0 und @ = 180° nur mit halbem Ge- 
‘wicht zu rechnen sind, und dividieren zum Schlu8 mit 18. 


Das Ergebnis der Rechnung ist in Tabelle 4 enthalten. 
( Der Grund, weshalb wir die Gebiete des Umklappens nicht mit 
beriicksichtigt haben, liegt darin, dafi in diesen Bereichen die Zahl der 
in Rechnung gestellten Gruppen noch viel zu gering ist, um einen stetigen 
‘Verlauf der Kurven aus der Summierung der Unstetigkeiten zu geben. 


‘Wir gehen deshalb folgendermagen vor: 


Die Kurve eines jeden Komplexes besteht zwischen h = 1 und 
= 2, falls tiberhaupt ein Umklappen stattfindet, aus drei Teilen, 1. dem 


Joseph Wiirschmidt, 


Tabelle 4. 


1, Jungfrauliche Kurve 2. Absteigender Ast 

h i h i h | i 

0 0 2,0 0,937 0,5 0,743 

0,1 0,0246 1,9 0,928 0,4 0,724 

0,2 0,0504 1,8 0,919 0,3 0,704 

0,3 0,0758 Alre/ 0,909 0,2 0,682 

0,4 0,1015 1,6 0,899 O,1 0,659 

0,5 0,1296 1,5 0,889 0 0,635 

0,6 0,1584 \| 1,4 0,878 ——= 00 0,610 

0,7 0,1888 | 3 0,866 9 0,582 

0,8 0,2226 | 1,2 0,854 — 0,3 0,552 

0,9 0,2626 | itil 0,840 —04 | 0,521 

1,0 0,318 | 1,0 0,828 == 05 0,484 

1,0 0,828 — 0,6 0,444. 
0,9 0,810 — 0,7 0,400 
0,8 0,794 — 0,8 0,349 
0,7 0,777 — 0,9 0,291 
0,6 0,761 poe 0,191 
stetigen Teile von h = 1 bis h = hy, 2. dem Sprunge, der bei h, statt- 
findet, und 3. dem stetigen Teile von h, bis h = 2. 

Die Werte fiir kh — 1 und h — 2 kennen wir durch die obige 
Interpolation; den Wert 4, fiir h = h, haben wir bereits oben berechnet ; 
es fehlt also nur der Wert i, auf den ¢ an der Stelle h = hy springt; 
wir finden ihn, falls wir ihn nicht nur durch Interpolation gewinnen 
wollen, durch folgende Uberlegung, die wir fiir @ = 10° durchfiihren 
wollen. 


Aus der Gleichgewichtsbedingung ergibt sich fiir # = sina: 
’ I? § ; Ue 
xt — a hsin & + ie 1) wo? + ehsin & — Z Sin? gie—Os 


Ih 
Da fiir % — 150°43" (Tabelle 3) 5 =) ist, so fallen an dieser Stelle” 
da 


zwei Wurzeln der Gleichung vierten Grades zusammen (wv, und 2), die 
gleich sin 150° 49’ = sin 29°17’ sind. 
und die beiden tibrigen Wurzeln mit #, und «,, so ist 
; re 
2% + #%, + #, = hsind, 


h? 
| EO} 
vi om D. 


Bezeichnen wir 7, = @, mit ap 


poh pees 

Lo t,o — — 
Die Berechnung von a, und , fiir den genannten Wert von «) und fiir 
h = h, = 1,348 liefert dann 


LS SING 0,0702, 
oy ==) Sine a= == 10,8144 


et te 


‘ 
‘ 
\ 
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oder die méglichen Werte 


Oi, = 492" Oh, = 234° 39 
175° 58’ oi, = 805° 28". 


sin2q@ und sin(#—«) fiir diese Werte, so sieht 


" 
Co 


Berechnet man nun 


: sin 2 « F 
man, daB der Bedingung h, = Ca) nur die Werte 
Big a 4, = 0,9946 
O, == 234° 32’ 4, == — 0,7 147 
- gentigen. Die Magnetisierung springt auf i, = 0,9946; daB sie nicht 


_ auf i, springen kann, zeigt eine einfache Betrachtung der h-o-Kurve. 


In der folgenden Tabelle 5 sind alle Werte fiir 1, (Wert von ¢ an 
“der Stelle h = 1), i, (Wert an der Stelle h,), 4 oieek auf den @ an 
_dieser Stelle springt) und 4, (Wert an der Stelle ne == 2) sowie die Werte 


von h, zusammengestellt, und zwar von 5 zu 5°, indem die Zwischenwerte 
aus den h,-, #- bzw. i-, $-Kurven interpoliert wurden. 
_ ziehen sich, wie die $-Werte zeigen, auf den aufsteigenden Ast bzw. auf 


Die Werte be- 


-diejenigen Komplexe, fiir die bei der Anfangsmagnetisierung ein Um- 


_ Klappen eintritt. 


Bei den Kurven ® = 100° und 95° 
ypunkt mit der oberen Kurve, der nahe bei 7, liegt; der Wert 7, wird 
piiir h, nicht erreicht. 


geht 7 von 4, 


Tabelle 5. 
a ty to ts tg ho 
1809 —1 —1 1 1 2 
175 — 0,985 — 0,875 0,999 0,999 alors} 
170 — 0,940 — 0,774 0,995 0,996 1,348 
165 — 0,866 — 0,670 0,985 0,990 1,230 
160 — 0,766 — 0,566 0,975 0,985 1,147 
155 — 0,643 — 0,456 0,959 0,976 1,095 
150 — 0,500 — 0,346 0,942 0,966 1,048 
145 — 0,343 — 0,231 0,918 0,955 1,020 
140 —0,174 - — 0,116 0,894 0,946 1,005 
135 0 0) 0,866 0,929 1 
130 0,058 0,116 0,836 0,914 1,005 
125 0,133 0,231 0,806 0,905 1,020 
i 120 0,174 0,346 0,775 0,894 1,048 
3 115 0,231 0,456 0,752 0,880 1,095 
110 0,287 0,566 0,730 0,867 1,147 
105 0,342 0,670 0,720 0,866 1,230 
100 0,396 (0,774) 0,713 0,868 1,348 
95 0,448 (0,875) 0,730 0,904. 1,533 
90 0,500 1 1 1 2 


bis zum Schnitt- 
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Nun berechnen wir hieraus die Anstiege A, (von h = 1 bish = hj), 
die Sprimge S (an der Stelle h,) und die Anstiege A, (von h — h, bis 


h — 2); indem wir die an den gleichen Stellen stattfindenden Anstiege 
und Spriinge gleich summieren (fiir / = 2 halbe Werte, wegen des 
halben Gewichtes). 
Tabelle 6. 
ee 
ho Ay =%o—- 1 S=73—1% Ag =13— 12 
= J _ as 
2 0,250 1,000 0) 
1,533 0,392 1,874 0,174 , 
1,348 0,483 1,769 0,156 
1,230 0,524 1,705 0,151 
1.147 0.479 1,705 0.147 t 
1,095 0,412 | 1,711 0,145 { 
1,048 0,326 1,717 0,143 4 
1,020 0,209 1,724 0,136 ; 
1,005 0,116 1,730 0,130 
1 0 0,866 0,063 


Betrachten wir nun die kleinen Anstiege A, und A, als geradlinig 
in ihrem Intervall, so kénnen wir die Anstiege bis zu den Werten hy 
leicht berechnen. So ist z. B. von h = 1 bis h = 2 der Gesamt- 
anstieg YA, gleich der Summe aller 4, oder = 0,191; von 1 bis 1,533 

533 


1000? u 


ist nicht 0,250 in dieser Summe zu nehmen, sondern 3,250 


348 
Q, = oP € = 7 
1,348 ist zu nehmen 0,250 1000 und 0,392 333 usw. So erhalten wir 


die Werte der Tabelle 7, in der unter Y die Summen der drei Anteile, 
unter >” der 18. Teil dieser Summe enthalten ist. 


Tabelle 7. 
2 
ho | SD Ay PS) DA» x x! 
| 

1 0 0,866 0) 0,866 0,048 

1,005 0,265 2,596 (0) 2,861 0,159 

1,020 0,707 4,320 0,003 5,030 0,224 

1,048 1,238 6,037 0,013 7,288 0,405 AI 

1,095 1,726 7,748 0,036 9,506 0,528 

1,147 | 2,224 9,453 0,069 11,746 0,653 J 

1,230 2,612 11,158 0,135 13,905 0,772 A 

1,348 | 2,892 | 12,927 0,255 16,074 0,892 

Io} 3,074 14,801 0,485 18,360 1,020 

2 3,191 15,801 1,245 20,237 1,124 


Aus der 5'-h,-Kurve entnehmen wir graphisch die in ‘der folgenden — 
Tabelle 8 unter 6 aufgefiihrten Werte fiir h, = 1,1, 1,2 usw. Um nun 


see 
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_ die Werte des aufsteigenden Astes zu erhalten, addieren wir sie zu dem 
~ Werte — 0,191 fir h = 1 (é,,4); die Werte der jungfraulichen Kurvye 
I findet man, indem man ihre Halfte zunichst zu dem Werte bei  — i, 
~ namlich 0,319 addiert; dann ist noch die Zunahme der Komplexe, die 
_ kem Umklappen zeigen, zwischen 
/-h=1 wd h= 2, in Betracht 
zu ziehen, also noch die Hialfte 
- dieser Austiege, die gleich den Ab- 
nahmen des absteigenden Astes sind, 


zu addieren. 


a Nun kénnen wir mit den Werten 
_von Tabelle 4 und Tabelle 8 die 
vollstindige Magnetisierungskurve 
zeichnen (vgl. Fig. 7). Vergleichen 


wir diese Kurve mit derjenigen von 
Honda, so fallt vor allem die kleinere 
“Remanenz und gréfere Anfangssus- 


-zeptibilitiit, sowie die mehr abgerun- 
dete Form in der Nahe der Remanenz 
in die Augen. In dieser Beziehung 
‘ist eine gréSere Ahnlichkeit mit den tatsiichlich beobachteten Kurven, be- 
“sonders der Dauermagnetstahle, bemerkenswert?), Auch zeigt sich, daf 
| eine enge Beziehung zwischen der Form des ab- oder ansteigenden Astes 
Bicerseits und der der jungfraulichen Kurve andererseits bestehen mu, 
\-die durch die obige Gleichung (36) ausgedriickt ist. Es wiire von 


70 
Fig. 7. 


Tabelle 8. 
h ao tout ty 
ia 540 349 318+ 270+ 6 = 594 
152 720 529 318 + 360+ 13 = 691 
13} 850 659 318 + 4254-19 — 762 
1,4 940 749 318 + 470+ 25 = 813 
1,5 1004 813 318 + 502 + 31 = 8d1 
1,6 1046 855 318 + 523 + 35 — 876 
1 1070 879 318 + 535+ 40 = 893 
1,8 1090 899 318 + 545+ 46 — 909 
Hee) 1108 917 318 + 554-++ 50 = 922 
2 1124 933 318 + 562 -+ 54 = 934 


1) Vgl. J. Wiirschmidt, Ber. der Fachausschiisse des Ver. D. Eisenhiitten- 
| Sina Nr. 65, 1925. 
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Interesse, an experimentellen Magnetisierungskurven nachzupriifen, inwie 
weit diese Beziehung erfiillt ist. Ferner ist beachtenswert, daf die jung- 
friuliche Kurve bald nach dem Eintritt ihres steilsten Verlaufes langere 
Zeit sehr nahe dem aufsteigenden Aste verliuft, ohne sich mit ihm zu 
vereinigen, ebenso wie man das an den experimentellen Kurven findet. 
Endlich tritt die prinzipielle Verschiedenheit des oberen und unteren 
Teiles jedes Astes deutlich hervor, die man besonders bei Material mit 
eroBer Koerzitivkraft deutlich beobachten kann *). 


Fragen wir nun, wie grof bei unserem Modell, bei welchem zunachst 
von der Einwirkung der benachbarten Komplexe auf jeden Komplex ~ 
ganz abgesehen wurde, indem nur die unter dem Einflu8 des duferen 
Feldes § entstehenden Drehmomente berechnet wurden, der wahre Wert 
dieser Drehmomente, mit anderen Worten der Wert der _, Koerzitivkraft“ 
ist, die in Fig. 7 nahe bei h — 1 liegt, so kénnen wir folgendermafen 
vorgehen. 

Nehmen wir mit Gumlich?) als wahrscheinlichsten Wert der — 
21600 
4x 
National Physical Laboratory zu Teddington) = 1717 und als Kanten- 
linge des w-Hisens den von Westgren und Phragmén®%) bestimmten 
Wert a — 2,83.10-8 sowie die Dichte 9 = 7,86, so ist, da jeder 

Elementarwiirfel zwei Atome enthalt: 


Sittigungsmagnetisierung am Eisen J) = 


(Reichsanstalt und — 


die Zahl der Atome in 1 cm?: 


2 Ps SUCH: ‘ 
Ny == Fak Oe aa 8,822 . 10%, 
die Zahl der Atome in | g: 
2 8,822 
i el Oe eon een (2: 


oa 7,86 
die Zahl der Atome in 1 Grammatom: 


2 
N= ee, — 1,122.88,9. 102 — 62,72. 10%, 
Q 


1 = 


wenn wir mit A das Atomgewicht bezeichnen. Dieser Wert stimmt out 
mit dem der Loschmidtschen Zahl iiberein. 


1) J. Wiirschmidt, ZS. f. Phys. 9, 379—394, 1922. 4 
*) E. Gumlich, Phys. Ber. 1, 1502, 1920. } 
3) A. Westgren und G. Phragmén, Engineering 111, 727,757, 192i 4 
| 
j 


Zur Theorie der Elementarmagnete. I. 801 


Das magnetische Moment des Grammatoms Eisen ist nach Weiss 


| 12360 (= 11 Magnetonen); also ist das magnetische Moment eines Atoms 
12360 12360 9 a? 
VW — — ip baa UO ees 
1 = 62,72. 108 2A LGhe Te 


Gehen wir von dem Sittigungswert 1719, das hei8t dem magnetischen 


Moment von lcm’, aus, so erhalten wir, da die Zahl der Atome im 


: : f 2 
Kubikzentimeter gleich N, = ae 8,822.10”, fiir das magnetische 
2 jf 
Moment eines Atoms 
F 1719 
Mii ee. —22 — 1949.10-22, 
If = = 5-10 194,9-1 


f Die Ubereinstimmung ist zufriedenstellend 3). 
Nun war nach Gleichung (26) bis (29) 


jit 2a Hx 
oF M 
wail 
= Ti, 
also ist, wenn wir fiir f’ den Naherungswert 2,13 nehmen (Tabelle 1) 
H = 2746 h, 
oy ea li) 


od. h. die Koerzitivkraft der Kurve J miiBte etwas gréber als 2746 Gaub 
sein. Damit wiire die Anfangssuszeptibilitat der J H-Kurve 


— ay eae - PeLTISs | 
0 0 


— 0,156 


tv \a), — 2046 \ae)e = 2746 4 
‘und die Anfangspermeabilitit 
| i = 1-2 4a k, — 296 3, 
‘Die experimentellen Kurven zeigen nun weder so grofe Werte der 
‘Koerzitivkraft noch so kleine Werte der Anfangspermeabilitit, im all- 
gemeinen kommt aber kleine Anfangspermeabilitét mit groBer Koerzitiv- 
‘kraft zusammen und umgekehrt vor. 

Hieraus ist zu schliefen, daS auf die Komplexe noch eine andere fiir 
ede Magnetstahlsorte verschiedene Kraft wirkt, die neben dem ‘uferen 
Felde der zuriicktreibenden Kraft, die in den Komplexen selbst durch die 
'Ablenkung entsteht, das Gleichgewicht hilt, und mit wachsender diuBerer 


1) E. M. Terry (a. a. 0. 8.150) benutzt J) = 1950, was sicher zu grof 
ist, und nimmt an, da8 jedes Molekiil einen Molekularmagneten enthalte, deshalb 
‘ist sein Wert von M etwas mehr als doppelt so grof. 
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Kraft § stark anwiachst, so daf das Umklappen der ‘Magnete im all- 
gemeinen viel friiher erfolgt, als dies ohne die Wirksamkeit dieser Kraft 
der Fall ware. Honda selbst setzt die Wirkung dieser Kraft gleich 


4 : Seat ; ‘ 
3 x J und erweitert somit seine urspriingliche Gleichung 


Hsin (% — ?) = sin4¢ 


zu 
4 
Ca ae a x) sin (a — 9) = sin4 &?). 


Auch Gans?) labt das gesamte erregende Feld aus drei Teilen be- 
stehen, dem auBeren Felde , dem durch die Magnetisierung des K6rpers 


4 
im ganzen hervorgerufenen ,Strukturfeld*, das zu > aJ gefunden wird, 


3 
und dem ,molekularen* Felde, das einzig durch die Einwirkung der 
Magnetonen des speziellen Komplexes hervorgerufen wird, in dem das 
betrachtete Magneton gelegen ist. 

Inwieweit sich die Verschiedenheiten der experimentellen Magneti- 
sierungskurven durch die Annahme eines je nachdem verschieden inten- 
siven ,Strukturfeldes* erkliren lassen, und welche Modifikationen der 
einfachen im obigen abgeleiteten Magnetisierungskurve, die somit einen 
Grenzfall darstellt, soll im zweiten Teil gezeigt werden. 


1) Theorien des Magnetismus, 8. 216. 
2) Ebenda, S. 163. 


Zur Frage nach der Existenz von Subelektronen. 
Von J. Mattauch in Wien. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Januar 1926.) 


Bei der Ehrenhaft-Millikanschen Methode der Ladungsbestimmung kleiner 
Teilchen gelangt direkt (durch Messung der Fallgeschwindigkeit » und der Steig- 
geschwindigkeit y, im elektrischén Felde ©) das Produkt aus Ladung e mal Be weg- 


Os Op 
GS 
tung eines und desselben Teilchens bei verschiedenen Gasdrucken (mittleren freien 
Weglangen /) wird fiir jedes Teilchen eine ~ — ]-Kurve experimentell aufgenommen, 


lichkeit B der Partikeln zur Beobachtung: e. B = =u. Durch Beobach- 


und welche Gréfe sie haben, eine regelmifige (einparametrische) Kurvenschar, wenn 
die Teilchen jeweils auf die kleinstméglichste Ladung umgeladen wurden. Da nach 
Experimenten Ehrenhafts und Millikans die Beweglichkeit von der Ladung 
unabhingig ist, wird daraus geschlossen, daf 1. fiir alle Teilchen die Ladung die 


| Diese Kurven bilden nun, gleichgiiltig welchem Material die Partikeln entstammen 


TT 


gleiche (die des Elektrons), 2. die funktionelle Abhingigkeit der Beweglichkeit von 
der mittleren freien Weglinge und dem Radius des Teilchens (oder die Konstanten 
des Widerstandgesetzes) fiir alle Partikeln (wenigstens sehr nahe) dieselbe sei. 
Erst das Auftreten von Teilchen, deren %—J]-Kurven diese Schar unter einem 
steileren Winkel schneiden, kinnte fiir das Vorhandensein von Subelektronen 
| sprechen; solche konnten jedoch, trotzdem viele der Partikeln unter den gewohn- 
_ lichen Voraussetzungen Subelektronen ergeben wiirden, nicht gefunden werden. 


Bei der Ehrenhaft-Millikanschen Methode der Ladungsbestim- 


fmung kleiner Teilchen sind beide Autoren bekanntlich zu Resultaten 


_gelangt, die miteimander unvertraglich sind. Bei dieser Methode werden 
“kleine Materieteilchen in einem Kondensator mit horizontal gestellten 
‘Platten beobachtet. Gemessen werden die Fallgeschwindigkeit v, unter 
“dem Einfluf8 der Schwerkraft, und die Steiggeschwindigkeit v, unter dem 
“EinfluB eines der Schwerkraft entgegengesetzt gerichteten elektrischen 
Feldes von der Stirke ©. Da die Bewegung im widerstehenden Mittel 
terfolgt, ist die Geschwindigkeit proportional der wirkenden Kraft, also: 

0) —— Bring (1) 
‘and v, = B.(eE— mg), (2) 
wwobei mg das Gewicht und ¢ die Ladung des Probekérpers bedeuten. 
‘Der Proportionalitatsfaktor B heift Beweglchkeit, und der Streit geht 
/m wesentlichen um die Bestimmung dieses Faktors B. Da es fiir die 
“pateren Ausfiihrungen von Wichtigkeit ist, méchte ich gleich hier 
Yolgendes betonen, daB nimlich beide Autoren noch darin einig sind, dab 
‘he Beweglichkeit B der Partikel nicht von seiner Ladung abhiange. 
pas laBt sich durch Versuche, die sowohl Millikan wie Ehrenhaft 
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ausfiihrten, leicht zeigen; denn, wenn B von e abhiingen wiirde, miibte 
sich die Fallgeschwindigkeit » indern, wenn man die Ladung des Probe- 
kérpers (Pk) andert bzw. ihn vollstiindig entladet. Dies ist, wie der 
Versuch zeigt, nicht der Fall. 

Wir schreiben uns die beiden Gleichungen in die fiir das Folgende 
brauchbarere Form: 


(p= ae} (3) 
und Ge ee (4) 
@ 
Dabei sind zur Abkiirzung gesetzt: ee == i) wun - = & (Schwebe- 
g ( 


spanning). (3) erhilt man durch Addition von (1) und (2); (4) durch 
Division yon (1) durch (3).  w sowohl wie ©* sind in dieser Form die 
gemessenen Grésen. 

Die Schwebespannung ©* eines und desselben Pk bei verschiedenen 
Ladungen wurde nun yon Millikan gemessen, und die reziproken Werte 
von @*, die bei ein und demselben Pk den Ladungen e proportional sind 
(Proportionalititsfaktor mg), bzw. die Differenzen derselben (Auffangen 
der Ladung eines Ions) ergaben die bekannten ganzzahligen Verhiiltnisse, 
aus denen Millikan zuniichst auf die Existenz des Elektrons schlo8: 
,Schirfere und gleichmiiBigere ganzzahlige Beziehungen als hier haben 
wir aber auch in dem Zahlenmaterial nicht, das die Chemiker zum 
Beweise des Satzes yon den multiplen Proportionen beibrachten. — und 
auf diesen Satz stiitzt sich ja ihre atomistische Theorie der Materie* !). 
Nun haben aber trotz des Satzes von den multiplen Proportionen manche 
Chemiker (Wi. Ostwald) noch immer die Atomtheorie fiir entbehrlich 
gehalten. Tatsiichlich ist auch, um aus den ganzzahligen Verhiltnissen der 
Ladungen eines und desselben Pk auf die Gleichheit des gréBten 
gemeinsamen Mafies der Ladungen verschiedener Pk, also die Existenz 
des Klektrons schheben zu kénnen, die Voraussetzung der atomistischen 
Konstitution des Gases (Gleichheit der Ionenladungen) notwendig. Um 
die Grobe der Elektronenladung zu bestimmen, macht Millikan zuniichst 
die Voraussetzung, da® die Pk Kugeln yon der Dichte des kompakten 


Materials seien: 
mg = ta°nog (1) 


(a Radius des Pk, 6 Dichte des kompakten Materials). Fiir die Beweg- 
lichkeit wird der Ansatz gemacht: 


il 
B= (4), | (II) 
6 TU a 


1) R.A. Millikan, Das Elektron, iibersetzt von K. Stickl, 1922, S.71. 
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Die Funktion f hat den Charakter emes Korrektionsgliedes, und es muh 
fir 1 = 0 oder aS>1 f = 1 werden, da die Formel fiir die Beweglich- 
keit in Fliissigkeiten in die Stokessche Formel iibergehen mu’. Nun 
setzt Millikan (1) und (II) in (1) ein [dabei ist stillschweigend voraus- 
gesetzt, dai der im (I) auftretende Radius a gleich dem in (II) auftreten- 
den my sei], setzt n&éherungsweise f — 1 (was fiir grobe Pk giiltig ist) 
und rechnet so (also nach der Stokesschen Formel) Naherungswerte 


 ds¢ und es fiir Radius und Ladung. Durch mehrmaliges Umladen wird 
bei jedem Pk der Grad der Vielfachheit der Ladung bestimmt, und unter 


est ist bereits das gréfte gemeimsame Mai der verschiedenen Ladungen 


verstanden. Durch Multiplikation yon (1)'l2 und (8) ergibt sich die 


- Beziehung: 


2 a, ¢(l 5 
els = esleney (-), (5) 


worin e die Ladung des Elektrons bedeutet. Zuniichst wird nitherungs- 


weise @ = dgsz gesetzt und fiir jeden Pk zu dem Werte J/ag, als Abszisse 


der Wert ecl3 als Ordinate aufgetragen. Jeder Pk liefert also einen 


‘ 


-Punkt. Es zeigt sich nun, dafi alle Punkte in ein und derselben Kurve 


legen, was nur der Fall sein kann, wenn ¢ fiir alle Pk denselben Wert 
hat. Damit ist eigentlich erst der Beweis fiir die Existenz des Elektrons 
gehetert (d. h. die dkonomischste Beschreibung der Tatsache, daB alle 


7 Pk in eine Kurye fallen, ist, dal e fiir alle denselben Wert hat). Aus 
der Tatsache ferner, daf verschiedene Pk mit demselben 1/as¢-Werte 


(kleime Pk bei hohem Gasdruck oder grofe Pk bei niedrigem Druck 
gemessen) denselben ecls -Wert lefern, wird geschlossen, daf die Annahme, 


dai das Korrektionsglied f eine Funktion von //a sei, richtig ist. In 


einem grofen Bereiche von //a zeigt sich ferner, dali die Kurve (5) 


-geradlinig verliutt, (5) also in der Form: 


9 } l 
eqs eas (1 +A =) (6) 


~geschrieben werden kann. Ordinatenabschnitt und Neigung der Geraden 


liefern Naherungswerte fiir ¢ und A; mit Hilfe von A kénnen aus (1) 
wieder genauere Werte von a gerechnet werden usf. Es ergab sich so 
schlieBlich der bekannte Wert fiir e und ein Wert fiir A, der sehr gut 
mit dem gleichzeitig yon Cunningham aus der kinetischen Gastheorie 


_ abgeleiteten tibereinstimmte. Spiiter wurde auch der nicht geradlimg 


i 
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verlaufende Teil der Kurve beriicksichtigt und in der Form des von 
Knudsen-Weber aus Schwingungsversuchen an Glaskugeln abgeleiteten 


Fallgesetzes approximiert: 


t(-)= 1 po (dae Be). 


Ehrenhaft stellte sich von vornherein auf den Standpunkt, dab 
bei der Bestimmung der Grife der Pk keine Voraussetzungen tiber die 
Ladung sowie iiber atomistische Struktur der Materie hinzugenommen 
werden sollen. Er rechnete daher ebenfalls unter der Voraussetzung (1) 
aus dem Stokes-Cunninghamschen oder dem Knudsen-Weberschen 
Fallgesetz Radius und Ladung seiner Pk und erhielt die bekannten 
Ladungsunterschreitungen. Selbstverstindlich miiBten die M illikanschen 
Pk so gerechnet Elektronen ergeben, da Millikan ja beide Fallgesetze 
bestitigt findet. Andererseits ist das Millikansche Verfahren bei den 
von Ehrenhaft gemessenen Pk nicht durchfiihrbar, weil sich keine ein- 
heitliche Kurve ergeben wiirde. 


Fallt ein Pk aus der Millikanschen Kurve heraus, so kann das 
heiBen: 1. seine Ladung ist eine andere, 2. Voraussetzung (I) gilt micht 
[d. h. der Pk hat entweder nicht Kugelgestalt oder seine Dichte ist eine 
andere als die des kompakten Materials, oder die Radien in (I) und (11) 
sind nicht dieselben], 3. das Fallgesetz ist ein anderes oder schlieBlich, 
mehrere dieser Ursachen wirken zusammen. Ehrenhaft bemerkte, dal 
man zwar durch Einsetzen einer abnorm kleinen Dichte als Hypothese 
ad hoc bei seinen Pk auf die Ladung des Elektrons kommen kiéme, nicht 
aber bei Beibehaltung der normalen Dichte durch Abinderung des Fall- 
gesetzes; selbst das Stokessche Gesetz ergab Unterschreitungen. 


Die Beweglichkeit B kann noch durch eine andere Methode bestimmt 
werden, wenn auch nicht sehr genau, namlich aus der Brownschen Be- 
wegung des Pk. Aus der Tatsache, daf aus der Brownschen Bewegung 
stets Ladungen in der GroSenordnung des Elektrons resultieren, folgerte 
bereits Millikan, da8 Abweichungen von der Dichte die Ursache der 
Ladungsunterschreitungen seien. Da jedoch die Theorie der Brown- 
schen Bewegung die kinetische Theorie der Materie zur Voraussetzung 
hat, legte Ehrenhaft konsequenterweise den Resultaten aus den 
Formeln fiir die Brownsche Bewegung wenig Gewicht bei. 


Eine neue Beziehung ergab sich, als es Meyer und Gerlach gelang, 
einen und denselben Pk bei verschiedenen Gasdrucken zu beobachten. 


Zur Frage nach der Existenz von Subelektronen. 807 


Setzt man nimlich (I) und (1) in (1) ein und bezeichnet mit dem Index 0 


den Wert von v bzw. von v’ = a fiir 1 = 0, so.erhalt man: 
2Q9 1 2 
Ripon a ow. r(-) und daraus: wv = — 6a’, (7) 
ou a Du 


und durch Differentiation nach /: 


; 29 We ; 29 
v = —oa.f (") und daraus: % == ~—¢a.A, (8) 
9 a wu 


: sae : afl 
worin A die Cunninghamsche Konstante, den Wert von f (=) fiir 
a 


1 = 0 bedeutet. Uber v, bzw. v7, kann aber erst durch die Beobachtung 
desselben Pk bei mehr als einem Gasdruck etwas ausgesagt werden. 
~ Durch Elimination von @ aus (7) und (8) kann man durch geeignete An- 
nahme des A die mittlere Dichte des Pk berechnen') bzw. durch ge- 
eignete Annahmen iiber 6 die Konstanten des Widerstandsgesetzes 
experimentell festlegen?). Die Elimination von a liefert die Beziehung *): 
2 


Aé= pals 0 G*4), (9) 


Der Wert von A®o wurde so fiir eine Reihe von Materialien von R. Bar 
experimentell untersucht. Es zeigte sich, dafi er bei Pk, die in der 
gewohnlichen Weise berechnet Subelektronen ergeben wiirden, durchweg 
kleiner (oft viel kleiner) ist als der durch Eimsetzen der bei der Ladungs- 
! berechnung verwendeten GréSen A und 6 (Dichte des kompakten Materials) 
resultierende. Ferner zeigt sich, da$ auch bei ein und demselben 
Material die Werte von A’6@ fiir verschiedene Pk durchaus nicht konstant, 
die Pk also individuell voneinander verschieden sind®). Bar deutet 
daher unter der Annahme der Giiltigkeit des Fallgesetzes die zu klemen 
A? 6-Werte als Dichteunterschreitungen. Es darf dabei aber nicht vergessen 
werden, da die Gleichung (9) noch unter der Voraussetzung abgeleitet 
ist, daB die in (1) und (II) auftretenden Werte von a dieselben seien °). 


1) Dies hat R. Bar fiir viele Materialien durchgefiihrt, siehe z. B. Ann. d. 
Phys. 67, 157, 1922; 59, 393, 1919. 

2) J. Mattauch, Phys. ZS. 25, 620, 1924, und ZS. f. Phys. 32, 439, 1925. 

3) Darauf, daB die Hyakuierung nur das Produkt Ao liefert, haben zuerst 
Ehrenhaft und Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 68, 773, 1920, hingewiesen. 

4) Wie ich l.c. zeigen konnte, liefern aus experimentellen Griinden die w-Werte 
genauere Resultate als die v-Werte. 

5) Siehe auch J. Mattauch, 1. c., die Resultate an Hg-Pk. 

6) Hine Unterscheidung dieser Radien hat auch L. Schiller, ZS. f. Phys. 14, 
6, 1923, getroffen. 
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Eine Differenz dieser Radien bei nicht exakter Kugeloberfliche’) oder 


adhirienden Gasschichten wire wohl méglich. 
Durch Verwendung der so errechneten Dichte konnte Bar zwar 
zeigen, daB sich die Ladungen durchweg stark erhéhen, nicht aber daf sie 
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1) In ahnlichem Sinne faft wohl auch R. Bir die Dichteunterschreitungen auf, 
s.l.c. 8.395: ,,ergibt sich... eine von der wirklichen Dichte abweichende kleinere 
scheinbare Dichte, so hat man dies als Beweis fiir die Abweichung der Teilchenform 
von der Kugelgestalt baw. fiir eine schwammartige Struktur der Partikel anzusehen‘. 
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gleich der Ladung von Pk sind, bei denen die A?6-Beziehung in Ordnung 
ist. Ferner sei bemerkt, daS man die Birschen Resultate, wenn man 
konsequenterweise fiir die Bestimmung der Ladung alle Rechnungen aus 
der kinetischen Theorie*) ablehnt, auch durch sehr kleine A-Werte deuten 
kann. Freilich miiSte man sich dann mit der Tatsache abfinden, daf auch 
Pk aus demselben Material individuelle Widerstandsgesetze haben. 

In der Folge soll nun gezeigt werden, daf sich aus den Beobachtungen 
eines und desselben Pk bei verschiedenen Gasdrucken tatsichlich mehr 
folgern la8t. Benutzt man nur Gleichung (3), in der weder die Dichte 6 
noch der in (I) auftretende Wert des Radius auftritt, und tragt die 
gemessenen w-Werte als Ordinaten zu den zugehérigen /-Werten (oder 
1/p-Werten) als Abszissen auf, so ergibt sich etwa ein Diagramm, wie es 
Fig. 1 zeigt. Alle beobachteten Pk, ganz gleichgiiltig aus welchem Material 
sie erzeugt wurden, ordnen sich zu bestimmten Kurvenscharen I, II usw. 
an. Es zeigt sich, daf es nur von der Ladung Pk abhingt, im welche 
Kurvyenschar seine w—l-Kurve fallt. Durch Teilung der Ordinatenwerte w 
durch (kleine) ganze Zahlen lassen sich alle Kurven in die Schar I bringen 
(die Kurven der Schar I zum Beispiel durch Division durch 2 usw.). Ins- 


besondere zeigt sich, daB die Kurven aller Pk, bei denen zunichst durch: 


mehrmaliges Umladen die kleinste Ladung gesucht und mit dieser erst die 
u —1-Kurve aufgenommen wurde, immer in die ScharI fallen. In Fig. 2 
ist diese Schar] gesondert gezeichnet [und zwar aut logarithmischem 
Millimeterpapier, anders waren u-Werte zwischen 1 und 100, wie sie hier 
auftreten, nicht unterzubringen gewesen, ferner ist dem prozentualen Fehler 
dadurch besser Rechnung getragen, auch driingen sich die Kurven bei den 
Ausgangs-(Atmospharendruck-)Punkten nicht in so uniibersichtlicher 
Weise zusammen]. Der Tatsache, da diese Kurven, die Pk von vier 
verschiedenen Materialien (Ol, Hg, Se, Pb) entsprechen, wenigstens sehr 
angeniihert eine einparametrische Schar bilden, kann man sich wohl schwer 
entziehen. Man beachte zum Beispiel, wie gut die Punkte der Hg-Pk 
Nr. 7 oder Nr. 11 zwischen den Kurven zweier Ol-Pk (Nr. XXIII und 
Nr. 130 baw. Nr. 130 und Nr. XVID) verlaufen oder der O1-Pk Nr. XXIV, 
der zwischen den beiden Se-Pk Nr. 24 und Nr. 6 hegt, und den Verlaut 
von Hg-Pk Nr. 12 zwischen den Se-Pk Nr. 75 und Nr. 34. Besonders 
eng eingeerenzt ist das Pb-Pk Nr. 5, dessen Punkte durchweg zwischen 
den Kurven der Se-Pk Nr.28 und Nr. 33 liegen. Zur Erginzung des 


1) In letter Zeit hat P. S. Epstein, Phys. Rev. 24, 710, 1924; die Grenzen, 
die die Konstanten des Fallgesetzes nach der kinetischen Gastheorie annehmen 
k6nnen, in exakter Weise berechnet. 


Ee 


i 
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Bildes sind am unteren Rande eine Reihe von Ol-Pk (gestrichelte Kurven) 
angefiigt, deren beobachtete w-Werte durch kleine ganze Zahlen geteilt 
wurden, die also eigentlich in andere Kurvenscharen gehéren. Es sind 


‘von den Ol-Pk Nr. 120, 105, 114 und Nr. XVI die Werte u/2, von Ol- 
F Pk Nr. 127 die Werte u/3 und von den O1-Pk Nr. 125 und 119 die 


Werte u/4 aufgetragen. Die so erhaltenen Kurven fallen wieder in die- 
selbe Schar. O1-Pk Nr. 126 stellt nimlich den gréSten Pk dar, der mit 


_ der zur Verfiigung stehenden Spannung noch mit einfacher Ladung gemessen 
_ werden konnte. Die Se-Pk, von denen im ganzen 48 bei verschiedenen 
_ Drucken beobachtet wurden, wurden stets zu Beginn der Messung auf die 
_ kleinste Ladung umgeladen: sie fallen alle durchweg in die Kurvenschar I. 
- Von den Hg-Pk, bei denen diese Umladung nicht stattgefunden hatte, 


sind nur die einfach geladenen eingezeichnet, soweit sie nicht direkt mit 


_ einer Olkurve zusammenfallen. Gelegentlich eines Kontrollversuchs wurden 


einmal auch einige Pb-Pk bei mehreren Gasdrucken gemessen, von denen 
nur bei einem (Nr. 5) die notwendigen Apparatkonstanten bekannt sind. 


Die Gréfe w ist nach (3) gleich der Ladung e (von der wir vor- 


- laufig nur wissen, da sie fiir jeden Pk eine Konstante ist) mal der Be- 
~ weelichkeit B (von der wir vorliufig nur voraussetzen, daB sie irgend 


eine Funktion von / und @ sei) also: 


Ne ars ois B (1, it). (3*) 


Daher folgt aus der Tatsache, da8 die w—I-Kurven eine einpara- 
v metrische Schar bilden, da entweder B auch noch von ¢ abhingen 


miisse (was aber nach den eingangs erwiihnten Versuchen sowohl Ehren- 
hafts wie Millikans nicht méglich ist) oder daf sowohl die Ladunge 


- fiir alle Pk dieser Schar eine Konstante wie auch die funk- 


tionelle Abhaingigkeit der Beweglichkeit von / und a (d.h. die 
Konstanten des Widerstandsgesetzes) fiir alle Pk (wenigstens sehr nahe) 


- dieselhe sei, ganz gleichgiiltig, welchem Material die Pk ent- 


stammen und welche Gré8e sie haben. Die Gesetzmiifigkeit, die 


- sich in Fig. 2 ausdriickt, gilt auch ganz allgemein fiir jeden Pk, gleich- 
 giiltig, ob er unter den gewéhnlichen Voraussetzungen Subelektronen 
ergeben wiirde oder nicht. Da nur das Produkt aus Ladung mal Be- 
- weglichkeit des Pk verwendet wird, mu8 dies auch der Fall sein, wenn 
die kleinste Ladung, die ein Pk tragen kann (Elektron), universell und 


das Widerstandsgesetz eine allgemein giiltige Funktion von 7 und a (mit 
eventuell geringen Anderungen der Konstanten entsprechend den ver- 
schiedenen Oberflichenbeschaffenheiten der Pk) sein soll. Jeder Pk mit 
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anderer Ladung ist sofort dadurch bemerkbar, daf seme w—/-Kurve die 
Schar der Fig. 2 schneidet. Insbesondere miifSte jedes Subelektron diese 
Schar unter steilerem Winkel schneiden. 

Die analogen » —/-Kurven ergeben natiirlich keinerlei Gesetzmiabigkeit 
nach Art der Fig. 2 fiir Pk aus verschiedenen Materialien und kénnen 
sie auch nicht ergeben, da hier als zweiter Parameter o auftritt und die 
Voraussetzung I (bzw. die Voraussetzung a; == ay) gemacht werden mu. 
Bei Materialien, bei denen Subelektronen gefunden werden, liefern nicht 
einmal die v — 1-Kurven der Pk desselben Materials eine einheitliche Kurven- 
schar?). Das war im wesentlichen auch der Befund von R. Bar und 
wurde von ihm dadurch gedeutet, da8 den Pk individuelle Dichten zu- 
geschrieben wurden. Die Berechnung der Dichte geschieht dann mit 
Hilfe von Gleichung (9). Jedoch kommen dazu folgende auch Bar schon 
‘bekamnte Schwierigkeiten: die GroéSen v7 und vy, die zur Berechnung 
des Produktes A®6 notwendig sind, miissen durch Extrapolation der 
gemessenen v —1-Kurven auf! — 0 geschiitzt oder errechnet werden; dabei 
wird, wie leicht einzusehen, gleichzeitig v, um so gréBer, je kleiner v, be- 
rechnet wird und umgekebrt. Der Fehler, der durch die Extrapolation entsteht, 
geht also in der dritten Potenz ein. _AuSerdem miissen zur Berechnung 
von 6 wieder einigermafen willktirliche Annahmen iiber A, das quadratisch 
eingeht, gemacht werden, so daf die schlieBlich errechnete Dichte recht 
ungenau wird. Daher kénnen die so berechneten Ladungen, wie aus den 
Daten Birs hervorgeht, um mehr als 100 Proz. falsch sein. Diese 
Schwierigkeiten fallen hier fort, weil eben Voraussetzung (I) (bzw. die 
Voraussetzung ay = a) nicht gemacht wurde und zur Aufstellung obigen | 
Satzes eine Extrapolation tiber das beobachtete Gebiet hinaus nicht not- 
wendig ist. Es ist auch nicht mehr méglich, die aus (9) unter Voraus- 
setzung der normalen Dichte errechneten kleinen A-Werte*) und die sich 
damit ergebenden kleineren Radien und Ladungen als reell anzusehen, so 
lange die w—J/-Kurve des betreffenden Pk in die Schar der Fig. 2 fallt 
(was man wohl nicht gut emem Zufall zuschreiben kann) und solange man 
die (wie erwahnt experimentell iiberpriifte) Voraussetzung, dafi die Beweg- 
lichkeit nicht von der Ladung abhinge, aufrecht erhalt. Da die Dichte- 
abweichungen, wie erwahnt, von Bir auf Abweichungen von der Kugel- 
gestalt zuriickgefiihrt wurden, ist es interessant, da die erwahnte 
Gesetzmabigkeit auch durch sicher nicht ganz kugelférmige Pk nicht gestort 


1) Siehe J. Mattauch, l.c. Fig.11, die y—/-Kurven der Hg- Pk. 
2) So ergeben sich zum Beispiel fiir einen Teil der Hg-Pk A-Werte zwischen 
0,1 und 0,6, s. J. Mattauch, I: c: 
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wird. Der Hg-Pk Nr.7 hat nach iibereinstimmender Angabe mehrerer 


Beobachter , getlimmert“, trotzdem fallt seine «—/-Kurve in die Schar der 


‘ Fig. 2, weil wahrscheinlich infolge der Brownschen Rotation ein Pk fiir 


den Ansatz (I!) (der hier allein verwendet wird) noch als Kugel gelten ° 


_ kann, wihrend Voraussetzung (I) schon lange nicht mehr erfiillt ist. 


Die absoluten Werte der unbekannten Groéfen ec, a und der Kon- 


_ stanten des Widerstandsgesetzes lassen sich aus (3) allein allerdings nicht 
_ errechnen, wohl aber deren Verhiltnisse. Setzt man (IT) in (3) ein und 


_ differenziert wieder nach /, so erhilt man die beiden den Gleichungen (7) 


und (8) analogen Gleichungen: 


ea | e 
= Pred () und daraus: «4, = Crue (10) 
; @ Pei ; é 
de ef (=) und daraus: uw) == ———, A 
6 mwa U0) 6 rua 
» (11) 
bzw: 4% == ———-(4 + », 
6 TU 


| wenn man (wie dies im der Knudsen-Weberschen Form geschieht) die 


: i 
Werte von /’ (-) fiir <a (Index 0) mit A und fiir 7s a (Index co) 
. a 


~mit A+ B bezeichnet. Daraus ergeben sich die Verhiiltnisse der Un- 


— bekannten: 


é 
a Ot Wi, (12) 
a 


u a u 
jek 0 b 'ee 0 
———e Ai =e SS (13) 
ab Uo A+B Uses 


und daraus durch Elimination des Radius a: 


e 
Sees SS —. 
geet aad 8 4) 


Die Gréfen w,, uw, und v5, ergeben sich aus den beobachteten « —/-Kurven 


durch Extrapolation auf 10 bzw. 1+ oo, wie frither die Gréfen x, 


_ bezw. v7), entweder rein rechnerisch, indem man die Kurven durch gerade 


_ Linien?) oder Parabeln®) annahert, oder besser vielleicht noch graphisch; 


_ die Grove u,, auf die es hauptsichlich ankommt, wohl am besten durch 


- graphische Integration der Kurven. Die numerische Auswertung der in 


Fig. 2 gegebenen Kurven wird in einer spiiteren Arbeit durchgefiihrt 


1) Siehe R. Bir, l. c. 
*) Siehe. J. Mattauch, 1. e. 
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werden. Da (8), wie erwahnt, nur die Verhiltnisse der unbekannten 
Groen e, a und der Konstanten des Widerstandsgesetzes hefert, kénnen 
die absoluten Werte erst errechnet werden, wenn irgend eine dieser Gréfen 
bekannt ist, zum Beispiel der Wert eines Radius a. Bei den Ol-Pk lassen 
sich nun tatsichlich unter Voraussetzung von (I) (und a = ay) die Kon- 
stanten des Widerstandsgesetzes und damit die Radien a bestimmen, wie 
ich l. c. zeigen konnte, weil hier, wie aus dem Verlauf der Untersuchungen 
hervorgeht, die Voraussetzung (I) zutrifft. Mit Hilfe der bekannten Ol- 
Radien’ 148t sich dann der Kurvenschar der Fig. 2 ein Mafistab auf- 
driicken. Aus (10) folgt, da die oberste Kurve dem kleinsten, die unterste 
dem gréften Wert des Parameters a entspricht. Die Radien der insge- 
samt beobachteten Pk liegen also zwischen dem des Ol-Pk Nr. 119 mit a 
=11,5.10-5cm und dem des Hg-Pk Nr.24 mit a = 1,2.10—5cm; 
die letztere Grenze bei Beobachtungen desselben Pk bei verschiedenen 
Gasdrucken zu unterschreiten, diirfte infolge der sehr starken Bro wnschen 
Bewegung nur schwer méglich sein. 

Die Tatsache, daf die Kurven der Fig. 2, in der nur die direkt der 
Beobachtung zugiinglichen Werte w und 7 eingetragen sind, eine einpara- 
metrige Schar bilden, driickt sich nunmehr ohne Zuhilfenahme der 


Voraussetzung (1) (oder der bipee ea da8B a — ay, ist) so aus, 
dab die Gréfen “ bzw. A see der Gleichung (14) fiir alle Pk 


(wenigstens sehr nahe) untereinander iibereinstimmen (vorausgesetzt, 
(1 ; 

daB fiir AG der Ansatz von Knudsen-Weber gemacht werden 
a 


kann). Wie bereits emgangs erwiéhnt, konnte sowohl Ehrenhaft wie 
Millikan experimentell nachweisen, dal die Beweglichkeit und damit 
die Konstanten des Widerstandsgesetzes A bzw. A + B nicht von der 
Ladung abhiingen. Dann folgt aber, da die Ladungen e aller Pk der 
Fig. 2 untereimander gleich sind, sowie auch, daf die Konstanten des 
Widerstandsgesetzes A und A + B fiir alle (wenigstens sehr angeniahert) 
denselben Wert haben, wenn man es nicht einem Zufall zuschreiben 
will, da die «—l-Kurven immer wieder in die Schar der Fig. 2 
hineinfallen. Gewif wird eine numerische Auswertung ergeben, dai 
infolge der verschiedenen. Oberflachenbeschaffenheit die Konstanten des 
Widerstandgesetzes von Material zu Material ein wenig variieren!). Auf 


1) Z. B. scheint die Konstante A fiir Se etwas gréfer zu sein als fir Ol, 
wie die nach links etwas steiler abfallenden Se-Kurven zeigen (vgl. insbesondere 
die Se-Pk Nr. 6 und Nr. 24 gegeniiber den nahegelegenen O1-Pk Nr. XXIV und 


SE 
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keinen Fall kann man aber aus (9) fiir Pk, die abnorm kleine 426- 
Werte liefern, die unter Voraussetzung der normalen Dichte errech- 


~neten kleinen A-, a- und e-Werte als reell ansehen, solange die 1 —I- 


Kurven dieser Pk in die Schar der Fig. 2 fallen, da sonst A von e 


abhangen miiBte, was der Voraussetzung eben dieser Rechnung, die zu den 


kleinen Werten fiihrt, widerspricht. Die Kurve jedes Pk mit kleinerem 
Radius a als 1,2.10~5cm miifSte oberhalb der Kurve des Hg-Pk Nr. 24 


in Fig. 2 verlaufen, und die Kurve jedes Pk mit einer kleineren Ladung 
als die der Pk der Schar in Fig. 2 (des Elektrons) miifSte die Kurven 


dieser Schar unter einem steileren Winkel schneiden; denn, wie Fig. 1 


“zeigt, macht sich jede andere (héhere) Ladung sofort durch Schneiden der 


“Schar I (unter flacherem Winkel) bemerkbar. Eine Kurve, die eimem Pk 


mit kleinerer Ladung entsprechen wiirde, konnte jedoch, trotzdem sich 


bereits Unterschreitungen von etwa 10 Proz. bemerkbar machen miiften, 


nicht aufgefunden werden. Erst das Auftreten von w—I-Kurven, die 
die Schar der Fig. 2 unter einem steileren Winkel schneiden, 


‘kénnte fiir das Vorhandensein von Subelektronen sprechen. 
Die Beobachtung der w-Werte der Partikeln bei mehreren Gasdrucken 
zeigen also, da es nicht méglich ist, die von den Millikanschen Er- 


gebnissen abweichenden Ehrenhaftschen Befunde durch kleinere Ladungen 


oder Abanderung des Fallgesetzes zu deuten; es fallen also von den auf 


Seite 806 erwahnten Méglichkeiten zur Deutung einer Diskrepanz die erste 
(klemere Ladung als die des Elektrons) und dritte (Ungiiltigkeit des Fall- 


gesetzes bei kleineren Partikeln) weg und es bleibt nur die unter 2 ge- 
nannte {Ungiiltigkeit der Voraussetzung (I), d.h. Abweichung von der 
Kugelgestalt, kleinere Dichte oder Verschiedenheit des Volum- (a) und 
hydrodynamischen (a) Radius] tibrig. 


Aus dem ITI. physikalischen Institut der Universitit in Wien. 


Nr. 205), hingegen scheint die Konstante A+ B fiir alle Materialien ungefihr 


dieselbe zu sein; beides in Ubereinstimmung mit theoretischen Resultaten Ep- 
“steins und experimentellen Befunden Millikans. 
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Bemerkungen zu Herrn Mattauchs Arbeit zur Frage 
nach der Existenz von Subelektronen. 


Von F. Ehrenhaft in Wien. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 24. April 1926.) 


Mattauch zieht zur Diskussion der Ehrenhaft-Millikanschen Methode der 
Ladungsbestimmung kleiner Teilchen die Kurvenschar 

Ly 

: s 


ie 
Th = oan ahh) — f 


yo 

heran. Die von ihm gezogenen SchluBfolgerungen sind unrichtig: 1. Weil diese 
Kurvenschar keine eindeutig einparametrige ist. Wiirde er seine gesamten Mes- 
sungen zur Diskussion heranziehen, so ergeben sich Durchkreuzungen der Kurven. 
2. Weil die angeblichen Grenzen der Genauigkeit des Mafstabes von 10 Proz. viel 
zu niedrig angegeben sind; es gibt Abweichungen in den Ladungen von 100 Proz., 
also bis zur Halfte des Elementarquantums. 3. Weil Herr Mattauch tibersah, 
dafi durch die Versuche wohl nachgewiesen ist, daf die Beweglichkeit davon un- 
abhingig ist, ob der Probekérper geladen ist oder nicht; dagegen ist durch die 
Versuche nicht ausgeschlossen, daf die Ladung von der Beweglichkeit (Kapazitit, 
Radius) abhingig ist. Darin liegt aber der Kernpunkt des Problems, da kleinere 
Ladungen als das Elementarquantum yorwiegend an Probekérpern kleiner Kapa- 
zitiit (unter 3.10-®cm) vorkommen. 4. Weil die Teilung der Ladung nach so- 
genannten kleinsten Ladungen, insbesondere an den Metallen eine vollkommen 
willkiirliche ist, schlieBlich 5. weil das von ihm gemessene Material nur auszugs- 

weise verwendet wurde, so da die Sachlage damit nicht geklart worden ist. 


Herr Mattauch, Assistent an meinem Institut, hat mir die bezogene 
Abhandlung, zu welcher die Messungen an dem von mir geleiteten In- 
stitut behufs Ermittlung eines Widerstandsgesetzes fiir die Fallbewegung 
kleiner Kugeln im Gase an drei verschiedenen Substanzen unabhingig 
von der Frage der elektrischen Ladungen derselben und itiber meime An- 
regung ausgefiihrt wurden, so unmittelbar vor semer Abreise nach Pasa- 
dena, wohin er ein , International Educationboard“ Stipendium erhalten 
hat, zur Kenntnis gebracht, da8 ich nicht mehr Gelegenheit nehmen 
konnte, mich mit ihm persédnlich tiber jene Folgerungen auseinanderzu- 
setzen, in welchen ich nicht emer Meinung mit ihm bin und die ich fiir 
irrig halte. Indem ich dies hier nachhole, beschranke ich mich an dieser 
Stelle blo®8 des Wichtigsten Erwaihnung zu tun und verweise gleichzeitig 
auf die nachfolgende Abhandlung ,GriéSen-, Gewichts- und Ladungs- 
bestimmung einzelner submikroskopischer Kérper der GréSenordnung 
4.10—~5>— 5.10-*%em usw.“, sowie auf meine in den Comptes rendus 
in Paris im Drucke befindliche Abhandlung. 

Ich halte die SchluBfolgerungen fiir unrichtig. 1. Weil die von 
Mattauch herangezogene Kurvenschar der w—I Werte, auf welche 


| 
| 
| 
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seine ganze Argumentation gestiitzt ist, keine eindeutig einpara- 
metrige ist; der gewihlte logarithmische MafSstab wird gréBeren Ab- 
weichungen sowohl in den Konstanten A, C, D des Widerstandsgesetzes, 
die sich in der Kriimmung der Kurven kundgeben miissen, wie in den 
Ladungen der Probekérper, die insbesondere bei Pk. kleiner Kapazitit zu 
ungenaue Achsenabschnitte liefern, infolge der Verzerrung nicht gerecht. 
Tragt man beispielsweise einige Pk. linear auf, damit die Schnittpunkte 
-leichter gesehen werden, 


40 58 
so erhalt man Fig. 1%). 38 22 
2. Weil die angeb- §[828 
lichen Grenzen der Ge- S 32 
-nauigkeit des MaSstabes 3 30 
von 10 Proz. sowohl in 4 A 
der Ladung des soge- 24 
nannten Elementarquan- 22 
tums sowie in den Kon- a 
stanten A, C, D viel zu G 
-niedrig angegeben sind. the 
| Zieht man zur Be- fs © Ba Hg Jy 
rechnung . des Wider- 8 x Se (OrMattauch) 
standsgesetzes nach Mat- 
-tauch die Gleichungen 2 
BP Ui By = My Ct Ow OREM ST eg 
-heran, so sind dies zwei Lor 


Fig. 1. 


Gleichungen mit drei un- 
bekannten GroBen [e, a, A, (C, D,)]. Setzt man die Elektronenladung e 
-als konstant voraus, wie dies Mattauch tut, so erhalt man fiir die 
Konstante des Widerstandsgesetzes Werte A = 2, die also weit aufer- 
halb der statthaften Grenzen liegen. Setzt man andererseits die richtigen 
A yoraus, so erhalt man Ladungen bis zum halben Elementarquantum, 
woraus ersichtlich ist, daS die Abweichungen nahezu 100 Proz. betragen. 
Dementsprechend sind auch die Quotienten e/A nicht annihernd konstant, 
wie Herr Mattauch meint, sondern sie schwanken an semen eigenen 
Messungen um mehr als 100 Proz. (z. B. fiir Selen Pk. Nr. 58, 28, 56, 
14 betragen die ¢/A: 2,592, 5,042, 3,698, 4,780). Aus dieser Be- 


1) In Fig. 1 schneidet z. B. ein von Dr. Mattauch gemessenes Selen- 
_ teilehen (Nr. 58) zwei Trépfchen einer konzentrierten Lésung von Bariumqueck- 
| silberjodid (Nr. 22 und 34) unter steilerem Winkel. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 54 
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trachtungsweise folgt unmittelbar, daf an vielen einzelnen Pk. des Selens die 
Elektronenladung mit dem richtigen Widerstandsgesetz unvertraglich ist. 

Damit ist aber auch der Hinweis zur weiteren Erérterung der Frage 
gegeben. Der richtige Weg ist an den von Mattauch neuerdings ge- 
messenen Selenprobekérpern derselbe, den er an den groferen Oltropfen 
bereits gegangen ist. Es ist gar kein Grund vorhanden, diesen Weg an 
den kleineren Selenteilchen nicht zu betreten, es ware denn, da man 
diesen Weg deshalb fiir unrichtig hilt, weil er ersichtlicherweise auf 
Ladungen fiihrt, die kleiner sind als das sogenannte Elementarquantum 
der Elektrizitat. 

Es ist also auch hier unter Heranziehung aller ausreichenden 
Messungen das Widerstandsgesetz der Selenkiigelchen durch Beobachtung 
der Fallgeschwindigkeit derselben bei verschiedenen Gasdrucken empirisch 
mittels der Methode der kleinsten Quadrate zu ermitteln und erst dann 
die Ladung der Pk. auszurechnen (vgl. nachfolgende Abhandlung, in 
welcher auf das aus den Mattauchschen Messungen auf vorangedeutetem 
Wege folgende Widerstandsgesetz hingewiesen wird.) Aber auch in 
jenen Fallen, wo ein einheitliches oder das erwartete Widerstandsgesetz — 
nicht resultieren sollte, waren zu weiteren Klaérung der Frage von der 
Voraussetzung der Elektronenladung unabhingige Wege zu betreten. 

3. Weil Herr Mattauch eine sehr wesentliche und das vorliegende 
Problem bestimmende Tatsache auSer acht gelassen hat. Herr Mattauch 
argumentiert wie folgt. Die Kurvenschar beweist, daB in der Beziehung 
uw = eB(l,a) entweder die Beweglichkeit von der Ladung der Pk. ab- 
hangig ist oder ¢ eine konstante GréSe und B allein eine Funktion von 
(l, a) ware. Da nach den Versuchen von Ehrenhaft und den Versuchen 
von Millikan aber die Beweglichkeit von der Ladung nicht abhangt, 
miisse die Elektronenladung konstant sein. 

Dabei iibersah er, da8 durch die Versuche wohl nachgewiesen ist, — 
daS die Beweglichkeit davon unabhangig ist, ob der Pk. geladen ist oder 
nicht; dagegen ist durch die Versuche nicht ausgeschlossen, dab die 
Ladung von der Beweglichkeit (Kapazitaét, Radius) abhiingig ist, die in 


1 
erster Naherung oa proportional ist. Im Gegenteil, der Kernpunkt 


meiner Argumentation seit 17 Jahren ist darin gelegen, da8 kleinere 
Ladungen im allgemeinen an Kérpern kleinerer Kapazitat unter 3.10~° cm, 
also an Pk. gréBerer Beweglichkeit vorkommen. Denn in 


w= eB=*+ ef (-) | (1)3 


Bemerkungen zu Herrn Mattauchs Arbeit zur Frage nach der Existenz usw. 819 


: 1 é : 3 F ; 
“worn f (—) die Rolle eimes Korrektionsgliedes hat, wie Mattauch 


dies selbst angibt, ist w eine Funktion von ~ . Tatsichlich ersieht man 
a 


aus der folgenden Abhandlung das haufige Vorhandensein von kleinen 
Ladungen an Pk. richtiger Dichte, fiir welche die Giiltigkeit des reguliren 


Beweglichkeitsgesetzes auf dieselbe Weise wie fiir Oltrépfchen erwiesen 
ist. (Beispielsweise gesittigte Trépchen von Kaliumquecksilberjodid, 


‘Bariumquecksilberjodid.) 


Neuerdings hat Herbert Daecke’) mit Hilfe des Korrelations- 


koeffizienten, also durch mathematisch statistische Untersuchung, an den 
‘Serien der Ladungsmessungen der Berliner Schule die Abhingigkeit der 


-Ladung vom Radius am Einzelteichen nachgewiesen. 


4. Weil die Teilung der Ladung nach sogenannten kleinsten Ladungen, 


‘imsbesondere auch an den Metallen eine vollkommen willkiirliche ist. 
Man mu8 z.B. die Ladung eines sehr kleinen kolloidalen Goldteilchens 
noch durch sehr groBe Zahlen teilen, um seine Kurve irgendwie in die 


Kurvenschar einzufiigen. Dabei mu8 man der Beziehung (1) entsprechend 


den Pk. oft einen fiinfmal gréferen Radius zuschreiben als ihm wirklich 


zakomimt. 
5. Weil Herr Mattauch das von ihm gemessene Material bisher 


“nur auszugsweise verwendet hat und somit eine gewisse Auswahl ge- 


‘troffen hat, welche der Sachlage klarerweise nicht gerecht werden kann. 


Insoweit die Evakuationsmethode also regulire Dichten bei regularem 


‘Widerstandsgesetz ergibt, scheint mir das Problem zu einem gewissen 


AbschluS gebracht. Man erhalt auch hier unter regularen Verhiltnissen 


Ladungen, die kleiner sind als das Elementarquantum der Elektrizitat. 


In jenen Fallen, in welchen man das erwartete oder regulare Wider- 


-standsgesetz mit der Evakuationsmethode nicht erhalt, ist die den 


-Problemen noch anhaftende Unbestimmtheit aber durch die Erérterungen 
Mattauchs nicht behoben worden. Es wurde versucht, diese Klarung 
im nachfolgenden herbeizufiihren. 


Wien, Universitat, II. Physikalisches Institut. 


1) H. Daecke, ZS. f. Phys. 36, 143, 1926. 
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Grofen-, Gewichts- und Ladungsbestimmung 
submikroskopischer einzelner Kugeln der Radiengrofen: 
4.10-'cm bis 5.10~-*cm. 


(Mit reeller Abbildung submikroskopischer Teilchen 
durch das ultraviolette Licht.) 


Von F, Ehrenhaft und E. Wasser in Wien. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 24. April 1926.) 


Die Mdglichkeit, denselben Probekérper bei der Einzelteilchenmethode nach 
Ehrenhaft und Millikan bei verschiedenen Gasdrucken beobachten zu kénnen, 
gestattet bekanntlich die experimentelle Ermittlung der Widerstandsgesetze fiir 
die Fallbewegung kleiner Kugeln im Gas (deren Beweglichkeitsbestimmung), somit 
deren GréfSenbestimmung und sodann unabhingig von dieser Frage die Bestimmung 
der Ladung der einzelnen Probekérper. Im nachfolgenden wird dieses Verfahren 
fiir kleine Trépfchen hoher Dichte der wasserigen Lésungen von Kaliumqueck- 
silberjodid und Bariumquecksilberjodid, also an Troépfchen der Gréfien 3.10~® bis 
1.10-5 em durchgefiihrt. Fir diese ergibt sich ganz ebenso ein regulares Wider- 
standsgesetz wie fiir die grofen Oltrépfchen Aber auch aus den Messungen an durch 
Verdampfung erzeugten kleinen Selenkugeln folgt dasselbe Widerstandsgesetz. In 
allen diesen Fallen erhalt man die richtigen Konstanten des Widerstandsgesetzes bei 
regularer Dichte des Materials. Die aus den Versuchsdaten direkt berechneten 
Ladungen der Probekérper ergeben Unterschreitungen des sogenannten Elementar- 
quantums bis zum halben Werte desselben. Gegen diese kénnen also die bisherigen 
Hinwinde nicht vorgebracht werden. In anderen Fallen, z. B. bei kolloidalem Golde, 
ergibt das Evakuierungsverfahren, das bekanntlich bloB das Produkt A?o, also 
des Quadrates der Konstanten des Widerstandsgesetzes in die Dichte gibt, fiir die 
Kinzelteilchen zu kleine Werte; optische Griinde lassen vermuten, daf die kolloi- 
dalen Goldteilchen wesentlich kleiner sind als die vorerwahnten Trépfchen, und 
samtlich in der Grofenordnung 10-6 cm liegen. Es wird nun die Konstruktion 
einer Vorrichtung angegeben, mit der es gelingt, einzelne Teilchen der GréSen- 
ordnung 10-5 cm bis —10~® cm, nachdem sie im Ehrenhaftschen Kondensator 
der Messung unterzogen wurden, herauszufangen und sodann unter Verwendung 
der aufersten optischen Hilfsmittel zu mikrophotographieren. Die Ultraviolett- 
photographien duSerster Auflésung von kugelformigem Golde und Selenkérperchen, 
ausgefiihrt mit der Kéhlerschen Optik, sind nicht kugelformigen Teilchen gegen- 
iibergestellt. Da im Falle der kolloidalen Metalle nun die Entscheidung zu fallen 
ist, ob das Widerstandsgesetz in der GréSenordnung 10-6 cm anders lautet, oder 
ob unter Umstanden an kolloidalen Metallen Anomalien auftreten, wird ein neuer 
Weg eingeschlagen, um die der Evakuierungsmethode noch anhaftende Unbestimmt- 
heit zu beheben. Es wurde ein und derselbe Probekérper aufer den bisherigen 
Messungen noch der Messung im magnetischen Felde unterzogen. Dabei ergibt 
sich noch das Resultat, da’ die Faradayschen Fundamentalversuche bis in 
die kolloidale GréSenordnung hinein ihre Giiltigkeit bewahren. 


§ 1. Einleitung. Die Frage iiber die Existenz von Ladungen 
an einzelnen Probekérpern, die kleiner sind als das Elementarquantum 
der Elektrizitat, ist in der letzten Zeit weniger denn je zur Ruhe ge- 


i 


: 
| 
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kommen. Ehrenhaft hatte seimerzeit gefolgert, daB die Unter- 
schreitungen des Elementarquantums der Elektrizitét hauptsaichlich an 
Probekérpern (Pk.) unterhalb der Kapazitaét 3.10—%cm auftreten’*). 
Wollte man diese Ladungen, kleiner als das Elektron, nicht als 
-reell ansehen, so mufte man nach Ehrenhaft sich entweder mit der 
Ungiiltigkeit der Beziehung fiir die Beweglichkeit so klemer Kugeln im 
~Gase abfinden, oder man muSte die paradoxe Annahme machen, da die 
‘Dichte dieser Probekérper nicht die des kompakten Materials wire 2). 
- Bei Pt solle sich diese bis 0,2 erniedrigen °). 
| Neues Licht wurde auf diese Frage geworfen, als die durch E. Meyer 
und W. Gerlach*) zuerst an einem grofen Kondensator in Anwendung ge- 
-brachte Evakuierungstechnik im hiesigen Laboratorium so ausgebaut war, 
 daf es gelang, ein und denselben Pk. bei verschiedenen Gasdrucken in einem 
-kleinen Kondensator zu beobachten. Denn dadurch ist, wie Ehrenhaft 
-am Naturforschertage in Jena®) auseinandergesetzt hat, die Méglichkeit 
gegeben, die Beziehung fiir die Beweglichkeit rei empirisch ohne jede 
Relation und Voraussetzung tiber Existenz oder Nichtexistenz des Ele- 
_mentarquantums der Elektrizitat zu finden. Allerdings ist das Problem 
auch in diesem Falle nicht aller Voraussetzungen bar, denn wie in der 
Folge gezeigt werden wird, enthalten die dem Evakuationsverfahren 
-entspringenden Versuchsdaten insoweit noch eine Unbestimmtheit, als 
“sich nur drei unabhingige Bestimmungsgleichungen mit vier Unbekannten 
ergeben®). Als Unbekannte sind in diesem Falle zu betrachten: 1. die 
‘Konstanten des Widerstandsgesetzes A (C—D), 2. der Radius a, 3. die 
Dichte 6, 4. die Ladung ¢. An der Kugelgestalt von Tropfen und, wie 
wir weiter unten zeigen werden, von Einzelteilchen verschiedener fester 
Substanzen (Selen, Metalle) kann man nicht zweifeln, um so mehr, als die 
Kugelgestalt an noch kleineren Teilchen durch Mikrophotographien mit 
vultraviolettem Lichte nachgewiesen wird, als jene, welche wir zur Be- 
‘weisfiihrung heranziehen. 
Man mu8 somit eine Annahme iiber die eine von diesen vier Gréfen 
machen, um die Absolutwerte der drei anderen bestimmen zu kénnen. 
“Nehmen wir zunichst die Dichte des kompakten Materials an und er- 


1) Phys. ZS. 12, 103, 1911. 

2) Ebenda 12, 268, 1911. 

3) R. Bar, Naturwiss. 10, 348, 1922. - 

4) BE. Meyer und W. Gerlach, Elster u. Geitel-Festschrift S. 196, 1915. 
5) Phys. ZS. 22, 617, 1921. ; 

i: 6) Th. Sexl, Wien. Ber. 182 [2a], 139, 1923; ZS. f. Phys. 16, 35, 1923. 


822 F. Ehrenhaft und E. Wasser, 


mitteln empirisch die Beweglichkeit der Teilchen und sodann deren 
Radius a und Ladung e. 

Diese Voraussetzung teilt, wie schon die ersten Messungen gezeigt 
haben, die Substanzen, die nach unserer Methode untersucht werden, in 
zwei Gruppen. Erstens in jene, bei welchen an allen Pk. die Giiltigkeit 
des theoretisch berechneten Widerstandsgesetzes mit der Annahme der 
regularen Dichte und der einheitlichen Form vertraglich ist, und zweitens 
in jene, wo die Annahme der reguliren Dichte mit dem von der Theorie 
geforderten Widerstandsgesetz1) zunichst unvertraglich scheint. Der 
strenge Verteidiger oder Kritiker des Elementarquantums der Elektrizitit, 
also auch wir, wird also zunichst nur solche Ladungen als beweiskriftig 
erklaren, die in die erste Gruppe fallen. Tatsiachlich haben nun Ver- 
suche am Ol (J. Mattauch) regulares Widerstandsgesetz bei regulirer 
Dichte des Oles ergeben. Dabei hat J. Mattauch*) keine Unter- 
schreitungen des Elementarquantums gefunden. Allerdings waren solche 
auch nicht zu erwarten, denn die kleinsten Pk. des Oles, die dabei 
zur Untersuchung kamen, hatten einen Radius 3,5.10~5cm. Auch 
geniigt es nicht, den Ladungszustand am Ol allein zu untersuchen, 
sondern es wird notwendig sein, andere zerstiubte Flissigkeitstréptchen 
heranzuziehen, um die allfiallige Universalitiit der Elementarladung be- 
weisen zu kénnen. Dies wollen wir im ersten Teile der Abhandlung 
tun und dabei darauf den besonderen Wert legen, daf wir Fliissigkeits- 
trépichen kleiner Kapazitat (Radien) erreichen. 

Im zweiten Teile wollen wir uns mit den kolloidalen Metallen 
befassen und diese, da sie anscheinend Irregularitéten aufweisen, einer 
naheren Untersuchung unterziehen. 

§ 2. Methode der GréBenbestimmung. Zwei Umstiande 
verhinderten es bisher, ein Widerstandsgesetz in der GroSenordnung 
unterhalb 3.10—-5cm empirisch aufzustellen. Erstens die Schwierig- 
keit in der Auswahl eines geeigneten Versuchmaterials. Man wire 
da vor allem auf Fliissigkeiten verwiesen. Alle Fliissigkeiten, mit 
Ausnahme von Quecksilber, sind aber durchsichtig, so daB sie in diesem 
feinen Verteilungszustande im Dunkelfelde nicht mehr gut sichtbar ge- 


1) Beziiglich der theoretischen Literatur betreffend die ein- und drei- 
konstantige Beziehung fiir die Beweglichkeit sei auf die folgenden Abhandlungen 
verwiesen: P. Langevin, Ann. chim. phys. 6, 266, 1905; E. Cunningham, 
Proc. Roy.’Soc. (A) 88, 357, 1910; F. Zerner, Phys. ZS. 20, 546, 1919; P. Lenard, 
Ann. d. Phys. 61, 672, 1920; J. v. Weyssenhoff, Ann. d. Phys. 62, 1, 1920; 
P. S. Epstein, Phys. Rev. 28, 710, 1924; Th. Sexl, Phys. ZS. 26, 305, 1925. 

2) J. Mattauch. ZS. f. Phys. 82, 439, 1925. 
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macht werden kinnen. Zweitens verdampfen sie. Zudem ist ihre gleich- 
formige Fallgeschwindigkeit im widerstehenden Mittel (Gas) wegen des 
geringen spezifischen Gewichtes so klein, dai die Versuche wenig Aus- 
sicht auf Erfolg haben kénnen; denn die Vertikalkomponente der 
Brownschen Bewegung wiirde in diesem Falle stérend empfunden 
werden. Man ist also zunichst auf Hg beschrankt. Die durch Ver- 
dampfen, Zerstiuben usw. hergestellten Quecksilbertrépfchen haben ein 
sehr groBes Reflexionsvermégen und fallen geniigend rasch. Die zweite 
Bedingung, die Konstanz der Masse, ist aber auch bei diesen Pk. noch 
nicht geklart. 

Durch einen Kunsteriff gelingt es, diese Schwierigkeit zu beheben. 
Bei einer der schwersten, schwerverdampfenden Fliissigkeiten, der so- 


OQ 20 40 60 80 100 720 140 160 780 200 220 240 
———>7 in min 
Fig. 1. 


genannten Thouletschen Liésung'), zeigte es sich, daS alle Tropichen, 
wenn man das Gas um den Pk. bis zu einem Unterdruck von etwa 
200mm Hg zum ersten Male entfernt hatte, etwas verdampiten, und daf 


_sie dann von diesem Sattigungszustande an, dessen KErreichen etwa 


40 Minuten erforderte, ftir die Dauer der Beobachtung (2 bis 3 Stunden) 
konstant blieben. Auch wenn der Druck um den Pk. wieder bis auf 
1 Atm. gesteigert wurde, behielten die Pk. ihre beim ersten Unterdruck 
angenommene Masse. Vorstehende Fig. 1 gibt ein Bild der Ver- 
dampfung, aus dem man das oben beschriebene Verhalten der Pk. er- 
sehen kann. Als Abszisse ist hier die Zeit der Beobachtung angegeben, 
als Ordinate eine GréSe, die der Masse direkt proportional ist). Die 
letzten Punkte entsprechen dem jeweiligen zweiten Atmospharendruck. 


1) Es wurde eine nahezu gesittigte Lisung von Kaliumquecksilberjodid vom 
spezifischen Gewicht 3,012 hergestellt. Diese wurde sodann in trockener Luft zerstaubt. 
mg 2 
—~, di. 


2) Diese Gréfe, die sogenannte.Schwebespannung H*, ist gleich ; 


Gewicht des Pk. geteilt durch seine Ladung. 
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Mist man nun die Fallgeschwindigkeiten desselben |Pk. bei ver- 
schiedenen Drucken, indem man ihn nach jeder Messung durch das elek- 
trische Feld wieder in die Hohe zieht, so bekommt man eine empirische 
Relation zwischen den Fallgeschwindigkeiten und den ihnen ent- 
sprechenden Gasdrucken. Man ersieht aus der Fig. 2, in der als Abszisse 
die mittlere freie Weglinge der Gasmolekiile 7, die dem Drucke um- 


36 / 
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——> 1-10%«m 
Fig. 2. 


gekehrt proportional ist, als Ordinate die Fallgeschwindigkeiten auf- 
getragen sind, da$ die Fallgeschwindigkeiten mit abnehmendem Drucke 
zunehmen. Diese Figur beweist ebenfalls, da es sich um verschieden 
groBe Trépichen gleicher Dichte handelt. Denn ware dies nicht der 
Fall, so miiSten die Kurven (Geraden) einander schneiden. Die Geraden 
aber, die die Abhangigkeit der Fallgeschwindigkeit vom Druck dar- 
stellen, bilden eine Kurvenschar, deren Parameter der Radius a@ ist. 
Bilden wir nun die Funktion - tf (-) (v) == Achsenabschnitt in der 
f , 
Fig. 2), so fallen alle Punkte dieses Diagramms auf eine einzige Kurve, 
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die in der Fig. 3 abgebildet ist. Damit ist der Beweis erbracht, daf 
alle Pk. eine einheitliche Dichte haben und da die Messungen durch ein 
einheitliches Widerstandsgesetz dargestellt werden kinnen 3). 


§ 3. Art der Berechnung: I. Lineares Widerstandsgesetz. 
Es ist nun mehrfach erwiesen*), daS die Geschwindigkeit kleiner Kugeln 
im widerstehenden Mittel der wirkenden Kraft proportional ist: 


vo = B.P. (1) 


Fir die Bestimmung der Proportionalititskonstante B gibt die Hydro- 
dynamik Anhaltspunkte. Es wiire das Stokessche Gesetz heranzuziehen, 


wobei B in der Form: 
1 i 
ae ae, @) 


: i 
eingesetzt wird, mit der weiteren Bedingung, daf die Funktion f (-) fiir 


_unendlich kleine Werte von + gleich 1 wird und so das fir Fliissig- 


_keiten geltende Stokessche Gesetz liefert. Schon aus der Fig. 2 
ersieht man, dafi die Druckabhiéngigkeit ungefiihr eine lineare ist. Es 
_ wird demnach die Funktion zunichst linear in der Form: 


f()=1+42 (3) 


- angesetzt. Dies ergibt in Verbindung mit (1) und (2) das von 
- Cunningham?) theoretisch berechnete korrigierte Stokessche Gesetz. 


Und zwar ist: 


0 —— BM, (1a) 
oder nach (2): 
i 4 ie 
a= eee a 
~ 6mwd Be ay x) Se 
und schlieflich nach (3): 
2 og l 
=>= "(144 5) (4) 
Dies kann in der Form: 
v= +l (5) 


1) Das Rechenverfahren ist zwangslaiufig dasselbe, wie das der vorzitierten 
Mattauchschen Abhandlung betreffend Oltropfen der GroBen 3,5 bis 11.1075 cm. 
2) F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. 63, 782, 1920; Yu Chen wens, Ann. d. 
_ Phys. 76, 333, 1925. 
3) BE. Cunningham, Proc. Roy. Soc. (A) 88, 357, 1910. 
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geschrieben werden, wobei 


BOO x 
und 
2 
B = 5% Aa 
ist). e 


Daraus wird, fiir jeden Tropfen getrennt, der Ordinatenabschnitt o, 
und die Neigung der Geraden $ mittels der Methode kleinster Quadrate 


Fig. 3. 


bestimmt. Es ergeben sich soviel Gleichungen (5) fiir jeden Tropfen, 
als Punkte auf jeder Geraden liegen. Der Ausdruck fiir », liefert uns 
unter Voraussetzung der Dichte den Radius des Pk., der fiir 6 die Kon- 
stante A des Widerstandsgesetzes. 

Die entsprechenden Werte gibt Tabelle 1 an. Die Konstanten A, 
die fiir jeden Pk. getrennt bestimmt wurden, liegen alle im Intervall 
0,9 bis 1,1, also in den theoretischen Grenzen mit verhiltnismabig 
kleinen Abweichungen. Es liegt nun die Annahme nahe; da8 fiir alle 


1) Vel. R. Bar und F. Luchsinger, Phys. ZS. 22, 225, 1921. 
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Tabelle 1. 

ee 
Pk.Nr. | ».108 v9. 103 B | a.105 A n 

27 2,032 1,338 68,72 | 1,92 0,98 4 

32 3,012 2,108 94,80 2,42 1,08 6 

46 3,277 1,665 88,83 2,15 1,14 4 

45 || 5,756 4,561 | 126,38 | 3,55 0,98 2 

44 5,972 4,870 | 134,36 | 3,67 1,01 5 

29 || 6,398 5,533 122,95 3,92 0,87 6 

25.1 E797 6,180 136,48 | 414 | 0,91 3 


Pk. ein gemeinsames Widerstandsgesetz vorhanden ist. Dies zeigt in 
der Tat Fig. 3, in der alle Punkte des Diagramms (2) mittels der 


_ Beziehung: 
v 
% = r(-): (6) 
oder nach (3): 
v 


auf eine gemeinsame Kurve gebracht wurden. Hier gibt die Neigung 
der Geraden (7) die gemeinsame Konstante A, die ebenfalls zuniichst 
durch linearen Ausgleich gewonnen wurde und den Wert 1,04 ergab. 
Der gréSte der gemessenen Pk. batte den Radius etwa 4.10—cm, der 
' kleinste etwa 1,9.10-5cm. Also auch in dieser GréSenordnung behilt 
» das Widerstandsgesetz, dessen Giiltigkeit bisher nur fiir gréBere Kugeln 
festgestellt war, seine Giiltigkeit. 

§ 4 IL Exponentielles Widerstandsgesetz. Bekanntlich 
haben schon M. Knudsen und S. Weber?) durch Schwingungsversuche 
grofer Kugeln im Gas die Beweglichkeit derselben empirisch in folgender 
Form bestimmt: ’ 


— [tite], (8) 


~ 62a 


auf die F. Ehrenhaft in seiner Abhandlung wieder Bezug genommen 
hat?). Es fragt sich nun, ob diese GesetzmiSigkeit auch fiir unsere 
Flissigkeitskugeln, die an der Grenze der dufersten Sichtbarkeit liegen, 
aufrechtzuerhalten ist. Zu dem Zwecke wird B in der Form (8) an- 


; : 1 
gesetzt. Daraus ergibt sich eine Beziehung zwischen = und ee 
0 


v 1 2 Oe 
ee Dee): (9) 


0 


1) M. Knudsen und S. Weber, Ann. d. Phys. 86, 981, 1911. 
®) F. Ehrenhaft, Phil. Mag. (5) 49, 640, 1925. 
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Daf die obige dreikonstantige Formel auch besser die Messungs- 
ergebnisse wiedergeben wird, erhellt schon aus diesem Umstande, da sie 
der leichten, aus der Fig. 3 bereits ersichtlichen Kriimmung nach oben 
gerecht wird. Die Ausgleichsrechnung wurde hier auf folgende Weise 
durchgefiihrt. Es wurden zunichst Naherungswerte fiir die drei Kon- 
stanten A, D, C in die Formel (9) eingesetzt. Dadurch wurde das 
Problem auf Lisung linearer Gleichungen nach der Gaufischen Methode 
zuriickgefiihrt. Es ergeben sich soviel lineare Gleichungen, als Punkte 
in der Fig. 3 vorhanden sind. Die so erhaltenen korrigierten Konstanten 
werden dann wieder in die Gleichung (9) eingesetzt und die Radien der 
Pk. nach dem Newtonschen Naherungsverfahren berechnet. So ergibt 
sich das Resultat, das die Tabelle 2 wiedergibt. 


Tabelle 2. 
A ==) 094355 D = 0109 1G Lod. 


Pk.-Nr. | 27 | 32 | 46 | 45 | 44 29 | 25 
a.10°em .. . | 1,962 | 2,470 | 2,176 | 3,574 | 3,680 | 3,789 | 4,012 
Somit wird: 
poe [1+- 0,943 + 0,169 rea 10) 
62 we A : gree é ( 


Vergleichen wir nun dieses Resultat, das in der obigen Tabelle an- 
gegeben ist, mit dem aus dem linearen Ausgleich gewonnenen, so sehen 
wir, dafi der Unterschied in den Werten fiir die nach beiden Arten 
berechneten Radien héchstens 3 Proz. ausmacht und im Mittel 1 Proz. 
nicht iibersteigt. Man kann demnach mit geniigender Annaherung die 
Gréfe so kleiner Pk. nach dem Stokes-Cunninghamschen Gesetze 
berechnen, wie dies bisher geschehen ist. 

§ 5. Die Ladungen an mit K,Hg,J, gesattigten Trépfchen. 
Mit dem nun unabhangig von der Frage iiber die Existenz des Elektrons 
ermittelten Widerstandsgesetze, das tiber die GréBe und das Gewicht der 
Pk. keimen Zweifel mehr obwalten lift, kann man die Ladungen der Pk. 
genau berechnen. In der Tabelle 3 sind dieselben, gerechnet nach der 
einkonstantigen und dreikonstantigen Beziehung fiir die Beweglichkeit, 


zum Vergleiche angegeben. 


Tabelle 3. 
Pk.-Nr. | 27 | 32 | 46 | 45 | 44 | 29 | 25 
ein. 10% elst.B. || 4171 | 3,586 | 3,614 | 5.048 | 4,987 | 23,865 | 9,755 
C exp: 10! elst. E. | 4,344 | 3,821 | 3,750 | 5,117 | 4,880 | 22,820 | 10,264 


Grofen-, Gewichis- und Ladungsbestimmung usw. 329 


0 


Man sieht, da unter sieben Ladungen zwei von ihnen das Elemen- 
tarquantum der Elektrizitét um etwa 21 Proz. unterschreiten, und da8 
sogar bei einer Kapazitat von 2. 10—* cm eine Ladung 3,75.10—1° elst. E. 
vorkommt. Gegen diese Ladungen kann aber der bisher vorgebrachte 
Eimwand der Ungiiltigkeit des Widerstandsgesetzes oder der Abweichung 
von der Dichte nicht mehr gemacht werden. 

§ 6. Die Ladungen an mit BaHgJ, gesattigten Trépfchen. 
Der an Kaliumquecksilberjodid ausgefiihrte Tatbestand steht keineswegs 
isohert da. Eine umfangreiche am hierortigen Institute sich in Voll- 
endung befindende Untersuchung von M. Reiss an Trépfchen einer 
wasserigen Lisung von BaHgJ,, die demniachst ausfiihrlich in Druck 
gegeben wird, ergibt denselben Tatbestand in noch verschirftem Mabe. 

Bei diesen Trépfchen gelang es, bei voller Sattigung der Lisung eine 
vollstandige Massenkonstanz fiir die Dauer des Versuches zu erreichen. 
Tabelle 4, in der die Schwebespannung einiger Tropfen angegeben ist, 
gibt Beispiele dafiir. Die Gréfe der Tropfen bewegt sich im Intervall von 
3.10~%cm bis 1,2. 10—5 cm, hat also unsere GroSe unterschritten. DemgemiB 
gelang es ihm, bei regularem Widerstandsgesetz und also regularer Dichte 
noch etwas klemere Ladungen bis 3,4. 10-10 elst. E. einzeln zu messen. 
Als Beispiele seien die folgenden, in der Tabelle 4 zusammengestellten, 
derzeit noch aus den einzelnen Kurven berechneten Ladungen angefiihrt?). 


Tabelle 4. 
Pk.sNr. le - 1019 elst. E|| Schwebespannung £E* in elst. E. 
2 ] 7 7 ] 7 
22 | 3,951 0,199 | 0,205 0,221 | 0,214 0,215 0,204 
14 3,916 0,348 0,322 0,328 0,337 | — | — 
50 3,401 0,071 0,074 0,076 0,079 | 0,076 | 0,069 
34 | 3,779 | 0,166 0,163 0,178 | 0,184 | 0,187 0,160 


§ 7. Die Ladungen am Selen. Aber nicht nur an Fliissig- 
keitstrépichen ergibt sich ein reguléres Widerstandsgesetz vereint mit 
den Dichten des molaren Materials, sondern auch an festen Substanzen. 
Von diesen sei zunichst das durch Verdampfen erzeugte Selen erwihnt. 
Diese Tatsache war bereits im Jahre 1920 von Ehrenhaft und Kon- 


stantinowsky antizipiert”). Hatten doch diese Autoren unter Voraus- 


setzung des reguliren Widerstandsgesetzes mittels der Evakuations- 


methode die Dichten der Teilchen ermittelt und normal gefunden. 


§ 1) Der seither ausgefiihrte Ausgleich, der die Konstanten: A — 0,879, 
D = 0,229, C = 2,61 lieferte, ergab fiir die oben angefiihrten Ladungen die 
Werte: 3,833, 3,753, 3,268, 3,896.10—!° elst. B. 

q 2) F. Ehrenhaft und D. K. Konstantinowsky, Ann. d. Phys. 68, 773, 
1920; vgl. auch J. Parankiewicz, Phys. ZS. 19, 280, 1918. 


yi 
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Herr J. Mattauch hat in der vorigen Mitteilung in seiner Dis- 
kussion auch das Selen herangezogen und lediglich etwa 15 Pk. be- 
handelt. Es wurden aber am hiesigen Institut von J. Mattauch, 


CO a ES ae CE Oo TS: 
—>1-0°cm 


Fig. 4. 


unterstiitzt von S. Kwartin!), im ganzen 26 Se-Pk. anlaflich der 
Untersuchungen tiber die Photophorese gemessen, welche bei gentigend 


1) Fiir jeden, der die Versuchstechnik beherrscht, ist es klar, daf eine 
Person allein die Messungen nicht ausfiihren kann, sowohl wegen der Registrierung 
der Zeiten, wie wegen der langen Dauer der Versuche. Die Pk. wurden daher 
von J. Mattauch und 8S. Kwartin abwechselnd beobachtet. -Die Protokolle 
dieser Messungen befinden sich im hiesigen Institut und stehen jedermann zur 
Verfiigung. 
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vielen Unterdrucken (wenigstens vier) eine gentigende Zahl von Messungen 
aufweisen, um sie zur Bestimmung des Widerstandsgesetzes verwenden 
za kénnen. Schon der erstmalige, von H. Trebitsch durchgefiihrte Aus- 
gleich nach dem dreikonstantigen Gesetze, fiir welches in diesem Falle 
155 (!) Punkte vorliegen, ergibt fiir die Konstanten des Widerstands- 
gesetzes die Werte: 


4 == 1055, D = 0165, C=. 1.96, 


die mit den an Kaliumquecksilberjodid gewonnenen ersichtlicherweise gut 
- iibereinstimmen. Der zweite Ausgleich nach der Methode der kleinsten 
Quadrate hat nur mehr geringfiigige, fiir das vorliegende Problem ganz 
_ belanglose Anderungen (A = 1,034, D = 0,172, C = 2,77) ergeben?). 
Das Radienintervall geht in diesem Falle von 4.10-5cm bis 
1,3.10-5cm. Von den 26 direkt gemessenen Ladungen weisen zehn 
unter ihnen, beliebig herausgegriffen, die folgenden Werte auf: 2,80, 3,07, 
| 3,16, 3,63, 3,68, 3,69, 4,01, 4,31, 4,32, 4,70.10-elst. E. Die kleinste 


1) Bemerkt sei, daf derselbe Tatbestand erhalten bleibt, gleichgiiltig, ob 
- man die Gréfe der Pk. lediglich aus den Fallgeschwindigkeiten errechnet, wie 
wir es am K,Hg,J, getan haben, oder ob man sie aus der Summe der Fall- und 
Steiggeschwindigkeiten bestimmt, wie dies J. Mattauch in seiner Abhandlung 
 durchgefiihrt hat, und wie iibrigens auch die Grofen der BaHgJ,-Tréptchen und 
_ Se-Pk. berechnet wurden. Bei Strémungen im Kondensator, die manchmal durch zu 
_ rasches Pumpen oder starken Temperaturwechsel im Beobachtungsraum entstehen 
4 konnen, werden ene die (vp + U5) )-Werte weniger als die Up -Werte allein 
a gefiilscht. 

Zieht man auch die Steiggeschwindigkeiten zur Ermittluag des Widerstands- 
gesetzes heran, so erhalten wir die folgenden Gleichungen: 


ij (¢ E—mg).B = »,, (1) 
i mg-B= vp, (2) 
1 oder nach deren Addition: 
Wi Vp tv 
j eae? a x 
 worin 
1 1 
B= 62 ha ; ale) 


ist und e an ein und demselben Pk. konstant bleibt. Tragt man nun die 
-u-Werte als Funktion von 1 auf, so bekommt man das Diagramm 4, das dem von 
_ J. Mattauch in seiner Abhandlung angegebenen entspricht, und aus welchem er 
- seine Schliisse gezogen hat. Wie wir sehen, schneiden sich die Kurven auch in 
"unserem System nicht, trotzdem wir ein ,,Potpourri“ von Pk. aufgetragen haben 
F (6 K,Hg,J,, 4BaHgJ,, 4Se). Das bedeutet aber keineswegs, da8 die Ladung an 
allen Pk. die gleiche ist. Im Gegenteil weisen sie nachfolgende Werte auf: 


8,40, 3,69, 4,31, 3,78, 3,95, 4,34, 3,16, 3,92, 8,75, 3,82, 4,37, 4,46, 4,56. 107 !elst. B. 
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Ladung betragt: 2,80.10—1° elst. E., also ungefahr den halben Wert des 
Elementarquantums!). Es erhellt, da8 die Richtigkeit der Annahme der 
Kugelgestalt und der Dichte des molaren Materials bei diesen Pk. ganz 
auger Frage steht. Im zweiten Teile vorlegender Abhandlung werden 
iiberdies die Mikrophotographien von Selenkugeln, mit ultraviolettem 
Lichte aufgenommen, welche noch kleiner sind als die Kugeln, die wir 
zur Beweisfiihrung heranziehen, wiedergegeben. 

* Somit ist erwiesen worden, da8 die Beziehung fiir die Beweglichkeit 
kleiner Kugeln im Gase nicht nur fiir Oltrépfchen (Dichte 0,93) von der Grobe 
11.10-%cm bis 3,5. 10—-5cm, wie bereits J. Mattauch erwies, sondern 
auch fiir zerstaubte Trépfchen von Kaliumquecksilberjodidlésung (Dichte SD, 
fiir zerstaubte Trépichen von Bariumquecksilberjodidlésung (Dichte 3,5), 
fiir verdampftes Selen (Dichte 4,3) im Radienintervall von 4. 10~° em bis 
1,2.10-5cm ihre Giiltigkeit behilt. Die Ermittlung dieses Wider- 
standsgesetzes geschah natiirlich ohne jede Relation zur Ladung der Pk. 
Die so bestimmten Ladungen ergaben ihrer kleineren Kapazitit ent- 
sprechend unter 51 Teilchen 24 Ladungen, die kleiner sind als das Elek- 
tron bis 2,80.10—? elst. E. 

Von den eingangs erwihnten Méglichkeiten zur Deutung der Ver- 
suche an Einzelteilchen: erstens Ungiiltigkeit des Widerstandsgesetzes, 
zweitens kleinere Dichten, oder drittens die kleineren Ladungen als das 
Elementarquantum, bleibt also nunmehr von diesem Gesichtspunkte aus 
nur die letzte bestehen. 


$8. Méglichkeit einer direkten GroBenbestimmung. 
Die Beobachtungen wurden mit der Beleuchtungsapertur 0,3 und der 
Beobachtungsapertur 0,3 in einem Ehrenhaftschen Kondensator mit 
einem Plattendurchmesser von etwa 9mm ausgefiihrt. Es dtrften von 
durchsichtigen Flissigkeitstrépfchen solche mit dem Radius bis 1 . 10° cm 
wohl die kleinsten sein, die man mit diesen optischen Hilfsmitteln messend 
verfolgen kann. Quecksilberkugeln diiriten noch in kleineren Grofen 
sichtbar und beobachtbar gemacht werden, denn sie besitzen ein weit 
gréBeres Reflexionsvermégen und fallen infolge ihres gréSeren spezifischen 
Gewichtes viel rascher. Die Klirung dieses Problems der Giiltigkeit 
des Widerstandsgesetzes an kollodialen Quecksilberkugeln bleibt der 
Zukunit vorbehalten. 


1) Dabei sei bemerkt, daB die durch die Evakuation ermittelte individuelle 
Beweglichkeit des Traigers dieser Ladung genau mit der gesamten Beweglichkeits- 
kurve iibereinstimmt. , 
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Besonders befriedigend wire es, wenn es gelinge, einen solchen 
Fliissigkeitstropfen, nachdem er den Messungen unterzogen war, heraus- 
zufangen, aut emen Objekttriger niederzuschlagen und mit héchstaperturigen 
Mikroskopen im durchfallenden Licht abzubilden. Immerhin sind da 
wesentliche Hindernisse im Wege. Ein solcher niedergeschlagener Tropfen 
nimmt nicht die Kugelgestalt, sondern die von F. Neumann?) berechnete 
Form an. Wirde man die Kapillaritétskonstante der Fliissigkeit und 
die des Glases kennen, so kénnte man aus den entsprechenden, von 
F. Neumann angegebenen Ausmessungen das Gewicht nicht benetzender 
Flissigkeitstropten erschleSfen. Aber auch dieses Verfahren ist fiir 
Flissigkeiten wohl schwer anwendbar. Es gibt gleichwohl ein Mittel 
an die Hand, die GréBen- und Gewichtsbestimmung fester Korper vor- 
zunehmen, und kénnte so iiber die engen Grenzen der bisherigen GréBen- 
bestimmung auf Grund eines Widerstandsgesetzes hinausfiihren. 


§9. Uber das kolloidale Gold im Gase. Es wird num 
dringend notwendig, die GréBenbestimmung an kleineren Pk., unter der 
Grobe des Radius 1.10—5cm, vorzunehmen. Ein ganz grofes Gebiet 
der modernen Physik befaSt sich mit solehen Teilchen. Es sind das 
einzelne kolloidale Pk., deren Gréfen sich von ungeféhr 2.10—5 cm bis 
5.10~%cm und darunter erstrecken. Bisher hat Ehrenhaft fiir diese 
Pk. neben dem Widerstandsgesetz rein optische Methoden herangezogen, 
die aus der Farbe des von ihnen abgebeugten Lichtes, unter der Voraus- 
_ setzung der optischen Konstanten der Pk., ihre Gréfe zu berechnen ge- 
statteten”). Die Auswahl solcher Pk. ist nun durch mehrfache Umstiinde 
bedingt. Es wird sich darum handeln, Pk. mit méglichst starkem 
Reflexionsvermégen und grofer Dichte wegen der leichteren Handhabung 
und kiirzeren Dauer der Experimente zu wihlen. SchlieSlich wollen wir 
Pk. nehmen, die chemisch unveranderlich bleiben. Gold in Stickstoff 
wird das geeignete Material ergeben, da auch eine starke Okklusion oder 
Absorption des Gases hier sehr unwahrscheinlich ist. Auf diese Aus- 
wahl hat Ehrenhaft schon lingst hingewiesen ®). 


Die Herstellung solcher Pk. kann auf mehrfachem Wege erfolgen. 
Entweder werden sie zwischen zwei '/,cm starken Goldelektroden im 
elektrischen Bogen erzeugt, oder man gibt ganz fein verteiltes Goldpulver 


1) F. Neumann, Vorl. iiber d. Theorie d. Kapillaritét 1894. Leipzig. 
2) F. Ehrenhaft, Phys. ZS. 15, 952, 1916; 16, 227, 1915, usw. 
3) F. Ehrenhaft, Phys. ZS. 12, 263, 1911. 
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in ein Kugelrohr aus Quarz und erhitzt mit einem Bunsenbrenner'). Wir 
verwendeten zunichst das letztere Verfahren. LaSt man nach dem Er- 
hitzen den Gasstrom durch den Kondensator streichen, so sieht man die 
kleinen Gold-Pk. als leuchtende Punkte auf dunklem Hintergrund. Er- 
zeugt man sehr viel solcher Teilchen, so ereignet es sich nach einiger Zeit, 
daS hie und da mehrere Teilchen zusammentreten und im Gase ein 
abnliches Koagulum bilden, wie es in Fliissigkeiten bekannt ist. Es ist 
aber ganz unschwierig, mehrfache Teilchen von den einzelnen zu unter- 
scheiden. Denn wihrend die Einzelteilchen sich durch ganz normale 
Beugungsscheibchen kennzeichnen”) und normale, ihren Fallgeschwindig- 
keiten entsprechende Lichtstirke zeigen, sind die Koagula auSerordentlich 
lichtstark, zeigen auf den ersten Blick unregelmifige Gestalt und orien- 
tieren sich im elektrischen Felde so, daf sie sich mit ihrer Lingsrichtung 
in die Richtung der elektrischen Kraft stellen. Jeder geiibte Mikro- 
skopiker wird die erst nach lingerer Zeit hie und da auftretenden un- 
regelmaSigen Pk. sofort unterscheiden, dies um so leichter, wenn unter 
gleichen Verhiltnissen zur Beobachtung eine héhere Apertur verwendet 
wird. Allerdings mu man in diesem Falle, damit man die deutliche 
Einstellebene in die Mitte der Kondensatorplatten bekommt, einen Konden- 
sator von kleineren Dimensionen mit einem Plattendurchmesser von etwa 
3mm nehmen, wie ihn Ehrenhaft bei seinen ersten Arbeiten bereits 
verwandte. Auch bei dieser héheren Apertur sind diese Pk. als Einzel- 
teilchen deutlich erkennbar. Wir wollen natiirlich die Untersuchungen 
bloB an diesen Pk. fiihren, da nur fir solche die Ermittlung eines 
Widerstandsgesetzes einen Sinn hat. 

§ 10. Das Widerstandsgesetz am kolloidalen Golde. 
Nun gehen wir daran, dasselbe Verfahren fiir das kolloidale Gold anzu- 
wenden, das bei den durch Zerstiiuben hergestellten Fliissigkeitstropfen 
zum Ziele gefiihrt hat. Freilich ist diese Aufgabe beim Gold schwieriger 
und kann in Anbetracht der kleinen Pk. nicht dieselbe Genauigkeit be- 
anspruchen. Aus der Tabelle 4 ersehen wir, da die Gréfen der Radien 
den Fallgeschwindigkeiten zugeordnet sind. Auch ergibt das Diagramm 
der Fig. 5, wo die Fallgeschwindigkeiten als Funktion des Druckes (der 
mittleren freien Weglinge /) aufgetragen sind, ein ahnliches Bild wie 
das entsprechende Diagramm fiir das Kaliumquecksilberjodid. Es handelt 


1) Das Kugelrohr beschligt sich innen nach langerem Erhitzen mit einem 
rotlichen Niederschlage kolloidalen Goldes. 

2) Diskussion zum Vortrag: F. Ehrenhaft, Phys. ZS. -11, 12, 1910 
(Siedentopf). 
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sich also auch hier um Pk. gleicher Dichte. Bestimmt man nun fiir 
jeden Pk. getrennt die Konstante A des Widerstandsgesetzes nach der 
im ersten Teile angegebenen Methode, so findet man die in der Tabelle 5 
angegebenen Werte. Man sieht aber, dafi diese Konstanten bedeutend 
kleiner ausfallen als diejenigen fiir das K,Hg,J,, BaHgJ,, Ol und Selen. 
Dabei ist der Berechnung die normale Dichte des Goldes zugrunde gelegt. 

Die Radien der Au-Pk. fallen in die kolloidale GréSenordnung. 
Es hat also den Anschein, als ob das Widerstandsgesetz fiir kleine 
metallische kolloidale Pk. von der Gréfe 10—-*cm anders lauten wiirde 
als an den groBen Fliissigkeitstropfen 


in der Gréfenordnung 10—* cm, ohne J 
_ daf wir dies bereits heute mit Sicher- als, 
_ heit behaupten wollten. KS 
Manche Autoren haben aber ver- ay 
sucht, umgekehrt zu argumentieren. 2 
Denn in den zwei Gleichungen (4) 
und (5) sind, wenn man die Dichte o u 
als Unbekannte auffaBt, drei unbe- 0 mt) ae ae ied 
kannte GréBen (a, A, 6) vorhanden. —> 110%cm 
Setzt man also in ihnen die Dichte 6 Fig. 5. 


voraus, so verfiigt man tiber den 

Radius a und die Konstante At). Das ist eben in der Tabelle 4 durch- 
gefiihrt. Umgekehrt koénnte man das A aus den Resultaten an anderen 
Pk. z. B. K,Hg,J,, BaHgJ,, Ol, Selen, nehmen und 6 bestimmen. Das 
Resultat dieser Rechnungsweise ist aber sehr unwahrscheinlich. Man 
findet naimlich auf diesem Wege fiir Gold Dichten bis 1, z. B. fiir den 
Au-Pk. Nr. 10 eime Dichte 6 = 1,7 und einen Radius 1,95.10—5cm. 
Ein nicht zu iibersehendes Argument gibt es aber dafiir, dab die Gold- 
teilchen klemer sind als die beobachteten Flissigkeitstrépichen. Beob- 


achtet man unter denselben Versuchsumstinden einen Gold-Pk. und ein 
+ 


Tabelle 5. 
Pk.Nr. | vy. 103 | vo - 103 B | a.105cm | EL, n 
| 

14 0,957 | 0,711 30,35 0,54 0,23 3 
10 LG i OLSLO 35,78 0,58 0,25 3 
12 1,308 | 0,870 46,38 0,60 0,32 5 
a 1,404 | 0,881 32,40 0,61 0,22 4 
iL ieee 1-293 36,36 | 0,73 | 0,20 2 

1) Th. Sexl, Wien. Ber. 182 [2a], 139, 1923. 
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Kaliumquecksilberjodidtrépfchen, und verstellt man in beiden Fallen ihre 
deutliche Bildebene, so sieht man die gréSeren Tropfen auch in den be- 
nachbarten Ebenen als grofe runde Scheiben, wahrend das Gold aus- 
schlieBlich in seiner scharfen Bildebene sichtbar ist. 

$11. Herausfangen und Mikroskopieren der einzelnen 
Au-Pk. Es wird also noch der letzte Teil der Arbeit zu erledigen 
sein, um in der Methode der GréSenbestimmung weiterzukommen. Die 
oben auseinandergesetzte Methode, die bei Fliissigkeiten versagt, wollen 
wir am Gold anwenden. Die Frage ist entschieden, wenn es gelingt, 
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Fig. 6. 


Cp Kondensatorplatten. 0 Beleuchtungsobjektiv. F Silberfolie. C Messingzylinder. P Stift. 
S Schlitten. Sc Mikrometerschraube. G Glas- (Quarz-) blattchen, 0,1 mm diinn. W Glasfenster. 
J Ebonitring zur Isolation des inneren Zylinders der unterteilten oberen Platte. 


einen solchen einzelnen Pk. von Gold der Messung zu unterwerfen, dann 
herauszufangen und im direkten mikroskopischen Bilde aut Gestalt und 
Struktur zu untersuchen. Es wird nun zum ersten Male ein ein- 
zelner Pk. von der GréSBe 5.10-%cm und vom Gewicht ungefahr 
1.10-14g, nachdem eine Messung der Fallgeschwindigkeiten an ihm 
vollzogen war, herausgefangen, niedergeschlagen und ausgemessen werden. 
Dies ist uns mit nachfolgenden Mitteln gelungen. 

An einem Ehrenhaftschen Kondensator mit einem Plattendurch- 
messer von 9mm befindet sich, wie die Skizze Fig. 6 anzeigt, seitlich 
ein metallischer, zylindrischer Ansatz. Durch diesen kann ein Stift mittels 
einer Mikrometerschraube eingeschoben werden. Die ganze Vorrichtung 
ist vakuumdicht konstruiert. Worn am Stifte befindet sich ein metalli- 
sches (Silber-) Blattchen von der Dicke 0,06mm, das in der Mitte ein 
fein gebohrtes Loch tragt. Unter dieses wird ein diinnes, etwa (),1 mm, 
Stiick Glas oder Quarz angeklebt. 

Zunichst wird der Pk. den tiblichen Messungen unterzogen, sodann 
wird das Blattchen mit gréBter Vorsicht mittels der Mikrometerschraube 
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horizontal in den Kondensator eingeschoben. Dabei muSten wir, um den 
Versuch zu erméglichen, das Blattchen erden. Nun wird der Pk. mittels 
der unterteilten oberen Platte (siehe Skizze), die in der Mitte auf ein 
anderes Potential gebracht werden kann, in den Raum oberhalb des Lochs 
gezogen, genau zentriert und auf das Glasblattchen mitten durch das 
Loch des Silberblattchens niedergeschlagen'). Ofters sind diese Versuche, 
einen einzelnen Pk. im Niederschlage zu bekommen, miSlungen. Es 
gelang aber 6fters, emen einzelnen Pk. auf die Mitte des Blattchens zu 
werfen. Wenn man sodann das Blattchen herausnahm und mit dem 
Trockensystem A0O,95 absuchte, fand man diesen Pk., jedoch auch noch 
einen zweiten oder dritten. Diese sind aus einer anderen Einstellebene, 
ohne daS man den Niederfall beobachten konnte, auf das Blattchen ge- 
fallen. Alle diese Pk. waren von nahezu derselben GréBe. Sie zeigten, 
nachdem man sie mit Trockenapertur 0,95 aufgefunden und sodann mit 
Olimmersion A 1,3 im direkten Lichte und im Dunkelfelde mikroskopiert 
hatte, da es sich durchweg um isodiametrische Pk. handelte, die auf 
hellem Hintergrunde dunkel, auf dunklem hell erschienen: Es ist be- 
kannt, dai fiir derartige vereinzelte Korperchen irgend welcher Art die 
Wirkungsweise des Mikroskopes derjenigen des Fernrohres bei Beob- 
achtung von Fixsternen zu vergleichenist. , Derartige Gegenstinde werden 
durch das Mikroskop immer sichtbar gemacht, selbst wenn ihre Durch- 
messer hinter dem zehnten Teile der Wellenlainge zuriickbleiben sollten. 
Thre Sichtbarkeit haéngt unter anderem von dem Lichtkontrast und _be- 
sonders von der gréSeren oder geringeren Empfinglichkeit der Retina 
des beobachtenden Auges fiir schwache Schatteneffekte ab*).“ —, Durch- 
messer und Gestalt der Bilder werden, sobald die Gréfe des Objektes 
unter ein ansehnliches Vielfaches der Wellenlinge hinabgeht, nicht voll- 
stiéndig durch Durchmesser und Gestalt des letzteren bestimmt, sondern 
haingen von der numerischen Apertur und der Wellenliénge ab.“ Denn 
die Distanz zweier Punkte, die mit dem Mikroskop von der Apertur A 
und der wirksamen Wellenlinge 4 im dufersten Falle noch wahrgenommen 


werden kann, betrigt bekanntlich = Das konnten wir auch tatsachlich 


beobachten. Denn als wir eimen dieser Au-Pk. zuniichst mit der 
n-A 0,95 mikroskopierten und die Messung des scheinbaren Radius vor- 
zunehmen versuchten, fanden wir fiir den Radius z. B. den Wert von etwa 


1) Selbstyerstindlich wurde das gereinigte Deckglaschen vor den Versuchen 
im Mikroskop mit A 0,95 abgesucht und die eventuellen Verunreinigungen registriert. 
2) L. Dippel, Handb. d. allg. Mikroskopie, 2. Aufl., 1882, S. 317 ff. 
% 
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1,5.10—5cm, als wir dagegen denselben Pk. in Ol einbetteten und mit 
der n-Apertur 1,3 auszumessen versuchten, fanden wir fiir den Radius 
den Wert 0,9 bis 1,0.10~5cm. Aber auch mit dieser Apertur erschien 
uns der Pk. noch nicht aufgeliést, sondern es hatte den Anschein, dab der 
Radius noch kleiner ausfallen wiirde, wenn wir iiber eine héhere Apertur 
verfiigten. Das Bild konnte némlich auch mit dieser Apertur noch nicht 
scharf eingestellt werden’). Denn es erscheinen solche ganz oder nahezu 
isodiametrische Kérperchen immer als nahezu kreisférmige Scheibchen 


; A : ey 
yon einem Durchmesser wu sobald ihr wirklicher Durchmesser nach 


jeder Richtung erheblich kleiner als diese Grobe ist.“ _, Und dieses Ver- 
halten tritt ausnahmslos ein, mégen die in Frage kommenden Objekte als 
helle Kérperchen auf dunklem oder weniger durchsichtigem Hintergrunde, 
oder als dunkle Kérperchen in hellem Gesichtsfelde erscheinen”).“ Beides 
konnten wir fiir diese Pk. durch Verstellung der Irisblende erreichen. 
Der vorliegende Befund wiirde also, da wir nur mit sichtbarem Licht 
gearbeitet haben, besagen, dal die Pk. jedenfalls unter 1.10~—® em Radius 
gelegen sind. Wiirde es eine héhere Apertur fiir sichtbares Licht geben, 
so kénnten wir den Durchmesser der Pk. reell messen. Man sieht, da 
die Mikroskopie des Pk. die Entscheidung schon wenigstens andeutet. 
Denn wiirde man solchen Pk. die Dichte 1 bis 1,5 zuschreiben, so miifte 
ihr Radius doppelt so groB sein, als er nach dem optischen Betunde 
ausfallt. 


§ 12. Ultraviolettaufnahmen des kolloidalen Goldes. 
Man mu8 aber zugeben, dai diese Frage erst dann restlos geklirt sein 
wird, wenn ein reelles Abbild des Pk. photographisch festgehalten ist. 
Auch dieses ist bereits gelungen. 

Es ist bekannt, daB A. Kohler bei Carl Zeiss in Jena Monochromat- 
objektive aus Quarz mit der Apertur 1,25 nach den Berechnungen von 
y. Rohr konstruiert hat, die Mikrophotographien von feinsten Strukturen 
aufzunehmen gestatten. Da das Auflésungsvermégen eines Mikroskopes 
in demselben Verhiltnis gesteigert wird, in dem die Wellenlinge abnimmt, 
so laBt sich, wenn man die héchste Apertur 1,25 und ultraviolettes 
Licht von der Wellenlange 275 mu in Anwendung bringt, noch die Distanz 
1,1. 10-5 cm zweier Punkte getrennt wahrnehmen. Das Auflésungsvermégen 


wird nimlich, wegen der kleinen Wellenlinge des ultravioletten Lichtes, so 


1) Hs wurde auch mit der Apertur 1,3 mit fester Dunkelfeldblende gearbeitet. 
2) L. Dippel, Handb. d. allg. Mikroskopie, 2. Aufl., 1882, S. 317 ff. 
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groB, als ein — mit den vorliegenden Mitteln zurzeit nicht herstell- 
bares — Objektiv mit der Apertur 2,5 bei Tageslicht es zeigen wiirde 


(relatives Auflésungsvermégen). 

Herr Professor A. Kéhler in Jena hatte die Liebenswiirdigkeit, kleine 
Se-Kugeln, welche Herr G. Kaiser nach dem Ehren haftschen Verfahren 
durch Verdampfen in Jena erzeugt und auf cin Quarzblattchen nieder- 
geschlagen hatte, in Glycerin eingeschlossen mit Monochromatobjektiv 
(Brennweite 1,7mm, n-A 1,25, 1500fache VergréSerung) ultraviolett 
aufzunehmen!). Aus den beigefiigten Photographien (Fig. 7 bis 9) er- 
kennen wir, da8 diese Pk. auch noch in den submikroskopischen GréSen 
ihre Kugelgestalt beibehalten. 

Es wurde veranlait, daS ebensolche Photographien in Wien im 
Ehrenhaftschen Institut E. Sax?) herstellte. Auch diese Photo- 
graphien ergaben exakte Kugelgestalt. Wir geben die Abbildungen 
wieder, weil dieses Resultat die Giiltigkeit des Widerstandsgesetzes, das 
ohnehin die Kugelgestalt der Se-Pk. bestitigt, noch weiterhin bekrattigt. 

Besonderes Interesse erregen aber die Photographien des kolloidalen 
Goldes, das auf einer Quarzplatte niedergeschlagen und aufgelést wurde. 
Vergleichsweise wurde der Zeisssche Mafstab 1.10~*cm pro Pars mit- 
photographiert. Man sieht, daf auch alle diese Pk. in die kolloidale 
GroBenordnung mit Radien von 5.10~—° bis 1.10~®cm fallen und 
Kugelgestalt besitzen*®). Auch ein einzelner kolloidaler Au-Pk. ist auf- 


genommen worden. Er gibt den Radius 7.10~°cm in Ubereinstimmung 


1) Herrn Professor A. Kohler sei fiir die Ausfiihrung dieser Photographien 
der beste Dank ausgesprochen. Er verwandte dazu eine Funkenstrecke von 3,5 cm 
Linge, einen Wechselstromtransformator von 200 Volt auf 10 000 Volt Spannung, einen 
Kondensator von 2.10000 cm Kapazitit. Die Klemmenspannung an der Primar- 
klemme des Transformators betrug 100 Volt, der Primarstrom 2,5 Amp., die Netz- 
spannung 200 Volt, die Periodénzah! 50. Strom und Spannung waren mit Hitz- 
drahtinstrumenten gemessen, Das ultraviolette Licht wurde durch einen vierlinsigen 
Quarzkondensor mit Duplextrontlinse konzentriert. 

*) Qen Herren G. Kaiser, Assistenten an der Graphischen Versuchsanstalt 
in Wien, und E. Sax, cand. phil., sei fiir die Ausfertigung der Photographien der 
Dank abgestattet. Die Anordnung, deren sich Herr Sax bei der Herstellung der 
Ultraviolettphotographien bediente, ist der von Kéhler ahnlich. Er benutzte bei der- 
selben Funkenstrecke einen Wechselstromtransformator von 110 Volt auf 10000 Volt 
und einen Kondensator von derselben Kapazitiit, wie ihn Kéhler verwandte. Die 
Klemmenspannung an der Primirklemme des Transformators betrug 43 Volt, der 
Primarstrom 5,6 Amp., die Netzspannung 110 Volt, die Periodenzahl 45. 

3) Bemerkt sei, daf in den Originalphotographien die Pk. so klein sind, daf 
deren Reproduktion in einer Zeitschrift schwer méglich ware. Herr G. Kaiser 
hatte .die Liebenswiirdigkeit, diese Photographien leer etwa dreifach zu vergrofern, 
so da also die GesamtvergréBerung der Pk. 4400fach ist. 
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Fig. 7. Selenkugeln. 


Aufgenommen von Prof. Kéhler mit Monchromatobjektiv n+Apertur 1,25, Quarzokular 10, 
Cd-Linie 275 mu. VergréBerung 1500 fach. 
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Aufgenommen mit Monochromatobjektiv n-Apertur 1,25, Quarzokular 10, Cd-Linie 275 mu. 
VergroBerung 1500fach. 1 Pars des VergleichsmaBstabes = 1.10—3cm. Phot. Sax. 
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mit den Resultaten aus dem Widerstandsgesetze und aus dem optischen 
Befunde. Damit diirfte wohl die vielfach geiuferte Meinung, da® solche 
Pk. nicht die Kugelgestalt haben, widerlegt sein. 

Viele Kugeln auf diesen Mikrophotographien sind kleiner als die- 
jenigen, welche wir zur Beweisfiihrung fiir die Unterschreitungen des 
Elementarquantums herangezogen haben. Da aber vielfach die irrige 


Meinung verbreitet ist, daB in dieser Gréfenordnung das hochaperturige 


i oe 


Fig. 9. Goldkugeln, 


Aufgenommen mit Monochromatobjektiv nzApertur 1,25, Quarzokular 10, Cd-Linie 275 mu. 
Das Positiv auf 1 : 4400 vergr. 1 Pars des Vergleichsmafistabes 1. 10-3 cm. 


_ Mikroskopobjektiv stets kreisrunde Beugungsscheibchen zeichnet, geben 
wir die mit denselben Hilfsmitteln ausgefiihrte Mikrophotographie von 
zerspratztem Schwefelantimon wieder. Hier handelt es sich um typische 
_ fetzenférmige, mchtkugelférmige Gestalt. 

Zur volisten Klarstellung der Sachlage sei bemerkt, da alle EKinzel- 
teilchen kolloidalen Goldes, deren Widerstandsgesetz durch Evakuierung 
 ermittelt wurde, fiir die Konstante A den Wert 0,2 bis 0,3 ergaben, dab 
alle herausgefangenen Pk. isodiametrisch waren und unter derjenigen 
Gréfe lagen, die mit der Apertur 1,3 im sichtbaren Lichte noch aus- 
gemessén werden kann; da schlieBlch alle Pk., mit der Ultraviolett- 
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photographie abgebildet, exakte Kugelgestalt zeigten. Diese Ausmessung 
aus den die Pk. reell abbildenden Ultraviolettphotographien ergibt die 
oben erwihnte, aus dem Widerstandsgesetz folgende kolloidale Gréfe. 
Es bleibt der Zukunft vorbehalten, diese vielfach micht unschwierigen 
und duSerst langwierigen Experimente noch durchaus an demselben Pk. 
auszufiihren. 

§ 13. Uber die Beobachtung und Messung kleinster Mag- 
nete. Die Erérterungen des ersten Teiles dieser Arbeit haben regulares 
Widerstandsgesetz bis 1,2.107%cm ergeben. Kleinere zerstiiubte Fliissig- 
keitstrépfen von der Gréfenordnung 1O-%cem konnten wir bisher nicht 
untersuchen. Wir waren also in dieser GréSenordnung aut Gold an- 
gewiesen und sind neuerdings zu einem Dilemma gelangt. An der 
Kugelgestalt und an der Tatsache des Kinzelteilchens kann nicht ge- 
zweifelt werden. Das Experiment ergibt aber, wie gezeigt, das Produkt 
A®6 zu klein. Zur weiteren Entscheidung der Frage, ob das Wider- 
standsgesetz in dieser kolloidalen Gréfenordnung anders lautet oder ob 
tatsiichlich bei Gold und anderen Metallen im kolloidalen Zustande 
Anomalien auftreten kénnen, braucht man noch neue Beziehungen. Denn 
wie schon gezeigt, hatten wir fiir das Problem der Gréfenbestimmung zwei 
Gleichungen mit drei Unbekannten, fiir die Ladungsbestimmung drei 
Gleichungen mit vier Unbekannten. Wir miissen also zur Erorterung 
des Fragenkomplexes hinsichtlich der kolloidalen Metalle, von dem aber 
die Konstatierung des tatsachlichen Vorhandenseins kleinerer Ladungen 
als die des Elementarquantums der Elektrizitit unabhangig ist (vgl. 1. Teil), 
noch andere Hilfsmittel heranziehen. 

Wir begniigen uns, an dieser Stelle fiir diese Methode zuniachst blob 
einen Hinweis zu geben. lin kleiner, mit der Elektrizitatsmenge e ge- 
ladener kolloidaler Kérper vom Volumen JV, der Dichte 6 und der Masse Vo, 
mége in Hinkunft unter dem Einflusse dreier Krifte heobachtet werden. 
Es wirke auf ihn die Schwerkraft mg, die elektrische Kraft eH in einem 


: : ; : ~ dH 
homogenen elektrischen Felde # und die magnetische Kraft xV rr 
: du 


tales : : ear SRie 
in einem inhomogenen Felde von der Stiirke 5, dessen Gefalle Te ist’). 
J ¢ 


a 
Zu diesem Zwecke wird der Ehrenhaftsche Kondensator um- 
konstruiert und die Symmetrieachse, #, des magnetischen Feldes ebenso wie 
die des elektrischen Feldes vertikal in die Richtung der Schwere orientiert. 


1) Vel. F. Ehrenhaft, Sur observation et la mesure des plus petits aimants 
isolés C. R. 182, 1138, 1926. 
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Man stellt sofort fest, daS die Fundamentalversuche von M. Farad ay 
bis in die kolloidale submikroskopische GréSenordnung ihre Giiltigkeit 
behalten. Paramagnetische einzelne Pk. (Fe, Ni, Pt, Tropfen von Fe-Cl, 
in wasseriger Lisung usw.) bewegen sich von den Stellen kleinerer zu 
den Stellen gréferer Feldstarke; diamagnetische kolloidale Pk. (Bi, Se, 
Te usw.) von Bereichen gréSerer zu Bereichen kleinerer Feldstiirke i. 
Nimmt die axial symmetrische magnetische Kraft yon unten nach 
oben ab, dann wirkt sie auf diamagnetische Korper vertikal nach auf- 
warts, der Schwerkraft entgegen. Man kann dann die magnetische Kraft in 
emem Teile des Kondensators so stark machen, daf der K6rper schwebt. 
Es gilt dann die Beziehung 
dS Og ~aSD 


Yoo — “VO oder = qe 


Um dasselbe fiir paramagnetische Kérper auszufiihren, mu man die 
Richtung des magnetischen Feldes, diesfalls also den Kondensator, um- 
kehren. 

Heben sich die im allgemeinen Falle drei auf den Pk. wirkenden 
Krafte nicht auf, dann muf man beriicksichtigen, da® ihre Resultierende R 
eme Funktion des Ortes ist. Man kann aber, wie die Versuche zeigen, 
die Geschwindigkeit des einzelnen Pk. mit grofer Priizision als Funktion 


des Ortes bestimmen. Fir die vertikale w-Achse gilt dann: 


ee SO 
Jp oi 
4 does 2p B’ 


wobei v,, in emem nicht zu grofen Bereiche den Mittelwert der Ge- 
schwindigkeiten unter dem Einflusse der elektrischen, magnetischen und 
der Schwerkraft bedeutet. Unterzieht man sodann denselben Pk. ledig- 
lich den bisherigen Messungen im Felde der Erdschwere und im elek- 
trischen Felde, sowie bei verschiedenen Drucken, so haben wir eine neue 
Beziehung gewonnen, wobei allerdings die Suszeptibilitit der Kugel als 
weitere Materialkonstante eintritt, die aber wegen ihrer bei verschiedenen 
Substanzen stark variierenden Gréfe die Frage in einem neuen Lichte 
darzustellen gestattet. 
Dariiber werden wir an dieser Stelle demnichst weiter berichten. 


Wien, Universitat Ill, physikalisches Institut, Ostern 1926. 


Uber die Farbenanderung des Bariumplatincyanurs unter 


der Wirkung der Rontgenstrahlen und beim Erwarmen. 
Von A. Trapesnikow in Moskau. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 3. Mai 1926.) 
Es wurde spektrophotometrisch die Farbenainderung von Bariumplatincyaniirtabletten 
bei der Belichtunge mit R-Strahlen und beim Erwirmen untersucht. Bei einer 
Rohrenleistung von 45 bis 80kV und 5,5 bis 2,5mA verliuft die Farbenanderung 
eine Zeitlang proportional der Belichtungszeit, worauf eine Sattigungserscheinung 
zu beobachten ist. Die Reaktion verliuft langsamer, und die Sittigungserscheinung 
tritt friiher ein, wenn man eine teilweise schon ausgenutzte und durch sichtbares 
Licht wieder griin gefiirbte Tablette benutzt. Die Dunkelreaktion (Erwarmen 
der Tablette) verléuft bei 47 bis 52,39C im allgemeinen intensiver als bei 
der Belichtung mit R-Strahlen. Bei 37,3°C verliuft die Dunkelreaktion 
bedeutend langsamer als die photochemische. In dem Temperaturintervall 37,3 
bis 52,3°C wurde der Temperaturkoeffizient der Dunkelreaktion gleich 3,10 +0,15 
gefunden. Es wurde die Kinetik der Licht,- Roéntgen- und Warmereaktionen mit- 
einander verglichen. Bei der Dunkelreaktion wurde eine .,Induktionsperiode“ 
beobachtet. Nach dieser ,Induktionsperiode* scheint die Kinetik der drei Reak- 
tionen denselben Charakter zu haben. Es wurden noch Reflexionskurven der ver- 
schieden gefirbten Bariumplatincyaniirtabletten aufgenommen. Die einfache aktive 
Reflexionsbande 4 = 480 bis 570 mu hat ein Maximum fiir 4520 mu, wo die 
maximale Reflexionsinderung stattfindet. 


Die Kinetik der chemischen Reaktionen, welche bei der Belichtung 
mit Roéntgenstrahlen verlaufen, ist uns wenig bekannt. Aufer den Ge- 
setzen der Schwarzung der photographischen Platte, welche Glocker’) 
eingehend untersucht und mit der entsprechenden Lichtreaktion ver- 
glichen hat, und den Beobachtungen von Bayley”) tiber die Farben- 
anderung von Halogensalzen der Alkalimetalle findet man, soviel mir 
bekannt ist, in der Literatur keine Angaben iiber systematische Beob- 
achtungen des Verlaufes von chemischen Reaktionen, welche bei der 
Wirkung der R-Strahlen stattfinden. 

Es werden jedoch einige solche Reaktionen hiufig in der Dosimetrie 
verwendet, und es bietet ein gewisses Interesse deren Kinetik niaiher zu 
untersuchen. 

Es ist schon langst bekannt, dai das Bariumplatincyaniir seine griine 
Farbe sowohl unter der Wirkung der R-Strahlen als auch beim Krwarmen 
in Gelb und Orange dndert, und dafi die photochemische (Réntgen- 
reaktion) durch sichtbares Licht riickgiingig gemacht wird. Nach Bor- 


1) Glocker, Fortschr. d. Réntgenstr. 29, 100, 1922. 
*) Bayley, Phys. Rev. 24, 495, 1924. 
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dier*) hat man es hier mit dem Entweichen eines Teiles von Kristall- 
wasser aus dem Praparate (Réntgenstrahlen und Warme) und mit der 
Wiederaufnahme desselben beim Belichten mit sichtbaren Strahlen zu tun. 

Wegen seiner ziemlich komplizierten chemischen Zusammensetzung 
bietet dies Praparat einige Schwierigkeiten, die hier stattfindenden ele- 
mentaren physikochemischen Prozesse véllig aufzuklaren und einen 
quantitativen Zusammenhang zwischen allen dabei ins Spiel tretenden 
Faktoren aufzustellen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist die Kinetik der drei: 
Licht, Réntgen- und Warmereaktionen qualitativ zu untersuchen und 
miteinander zu vergleichen. 

Die MeBmethode. Als Untersuchungsobjekt dienten Bariumplatin- 
cyaniirtabletten aus einem Sabouraud-Noiré-Dosimeter. Je nach der Zu- 


Fig. 1. 


bereitungsmethode wird das reine Bariumplatincyaniir durch die chemi- 
schen Formeln ausgedriickt: BaPt (CN), +4H,O oder Pt, Ba,(CN),, 
= 22H, 0), 

Die verwendeten Tabletten hatten einen Durchmesser von 8,53 mm, 
und ihre Dicke betrug 0,63mm mit dem Papier, auf welchem sie ge- 
wohnhch angeklebt sind, und 0,27 mm ohne Papierunterlage. Die Ober- 
flache einer solchen Tablette war feinkristallinisch, so da$ das von ihr 


1) Bordier, Arch. d’électr. méd. 14, 363, 415, 1906. Zitiert nach Fortschr. 
a. d. Geb. d. Rontgenstr. 10, 194, 1906. 
*) Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chem. 5, Abt. 3, S. 844, 1916. 
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reflektierte Licht mit geniigender Anniherung als diffus reflektiertes be- 
trachtet werden konnte. 


Die zu untersuchende Tablette B (Fig. 1) war vor dem Fenster des 
Schutzbleikastens K angeordnet, in welchem sich die Réntgenréhre R 
befand. Das R-Strahlenbiindel durchsetzte den schwarzen Papierschirm 
oder das Al-Filter P, fiel auf die Riickseite der Tablette und rief nach 
einiger Zeit eine Farbenainderung des Praparates hervor. Diese Farben- 
inderung wurde mit Hilfe des Kénig-Martensschen Spektrophoto- 
meters S beobachtet. Die Einstellungen des Nicols auf gleiche Feld- 
helligkeiten wurden bei der Belichtung der Vorderseite der Tablette mit 
der '/,-Watt-600-Kerzenlampe Q, vorgenommen. Das Strahlenbiindel ge- 
langte nach dem Durchgang der Linsen L,, L, und L, in den rechten 
Schlitz des Spektrophotometers. Von derselben Lampe fiel ei Strahlen- 
biindel durch die Linse Z, auf das Magnesiumoxydkreischen M,, welches 
auf der schwarzen Papierscheibe D, aufgetragen war. Nach Durchsetzen 
der Linsen L, und L, gelangte dies Strahlenbiindel zum linken Spektro- 
photometerschlitz. Die Tablette B befand sich in einer kreisférmigen 
Offnung einer grofen Scheibe D,. Durch Drehung der Scheibe um die 
horizontale Achse A konnte man anstatt der Tablette das Magnesiumoxyd- 
kreischen M, unter das Lichtstrahlenbiindel Q,, Z,, Z, bringen und dann 
die Tablette wieder genau einstellen. Dies erméglichte die Spektrophoto- 
metereinstellung bzw. eine Nullpunktsverschiebung zu kontrollieren. Die 
vertikal stehende Ebene der Kreisscheibe D, bildete einen Winkel von 
etwa 45° mit der Vertikalebene, in welcher die Achse des Strahlen- 
biindels @,, L,, LZ, lag. Die Entfernung der Tablette von der Anti- 
kathode betrug 45 cm. 


Bei der Untersuchung der Wirkung des sichtbaren Lichtes auf die 
gefarbte Tablette wurde letztere mit der '/,-Watt-1000 Kerzenlampe Q, 
belichtet. Die Lampe befand sich in einer Entfernung von 73cm von 
der Tablette. Um die Warmewirkung der Strahlen auszuschliefen, 
durchsetzten die Strahlen den 16cm dicken Wasserfilter W. Die 
Linsen Z, und ZL, konzentrierten das Licht auf die Tabletten- 
oberflache. 


Um den Einflu8 der Warme auf die Tablette zu untersuchen, wurde 
hinter dem Praparat zwischen B und P in einer Entfernung von 2,5 bis 
3 cm eine Heizspule (Regulierwiderstand), welche mit stidtischem Wechsel- 
strom gespeist wurde, aufgestellt. Zwischen der Heizspule und der 
Tablette, moglichst nahe zur letzteren, befand sich ein Thermometer. 
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Als Ausgangspunkt der spektrophotometrischen Messungen diente 
die Formel: 
J SG eT EOL = RK), 


wo J, die Intensitit des auf die Tablette einfallenden Lichtes, J, die 


8 


Intensitiit des von der Tablette diffus reflektierten, nach dem rechten 


Ahk 
Spektrophotometerschlitz gelangenden Lichtes, R — “~" das Reflexions- 
Jo 


vermdgen der Tablette, A den Absorptionskoeffizienten, © die Konzen- 
tration der lichtempfindlichen Komponente bedeuten. 

Wenn man annimmt, da® fiir unser Priiparat, welches eine fein- 
kristallinische Struktur hat, das Reflexionsvermigen konstant bleibt, also 


(1 — R) = const = A’ setzt, und die wohl bekannte Spektrophotometer- 
formel') beriicksichtigt, so 00 
erhalt man leicht fiir die 198 
Konzentration C den fol- * 
genden Ausdruck: al 
2S eA eet 90 
C= Algtga—B. (1) oe 
: 2 S346 
Dabei bedeuten ; A — ice: ge | 
; lg A’ —leB i 
pane" ——_-—, B’ das 60 
K lee B64 
Verhiltnis der Intensitit J; 6 
des in den linken, Schlitz al ; 


eoallonden ichtes tun ara arah a ama Wo ar aw Wy Bye 
Intensitit J, des auf die Fig. 2. 

Oberfliiche der ‘Tablette 

von derselben Lampe auffallenden, und « den Kinstellungswinkel des 
Nicols. Die Formel (1) zeigt, daB bei den gemachten Annahmen die 


Konzentration C der lichtempfindlichen Komponente und die Loga- 


rithmen der Tangenten der Kinstellungswinkel miteimander linear  ver- 
bunden sind. 

Wenn die Konzentration C sich unter der Wirkung der Réntgen- 
strahlen, des sichtbaren Lichtes oder der Wiirme iindert, so bekommen 


wir fiir die absolute GroBe der Reaktionsgeschwindigkeit 


dC yi d1g tgoe 


— By 
dt dt ) 


') "Martens und Griinbaum, Ann. d. Phys, (4) 12, 984, 1903. 
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Versuchsergebnisse. Die Untersuchung der Abhingigkeit der 
Reflexion von der Wellenlinge hat ergeben, da’ die Reflexionskurve einer 
frischen (griinen) Tablette einen wohlausgesprochenen Buckel im Gebiete 
4 = 480 bis 570 mu mit einem Maximum fiir 4 — 515 bis 525 mw aut- 
weist. Die gestrichelte Kurve (1) (ohne Punkte) der Fig. 2 ergibt das 
Mittel aller entsprechenden Beobachtungen. Bei der Anderung der 
griien Farbe der Tablette unter der Wirkung der R-Strahlen und der 
Wiirme anderte sich die Reflexion hauptsichlich im Gebiete des Buckels. 
Da man es hier folglich mit einer einfachen aktiven Bande zu tun hatte, 
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Fig. 3. 
war es erlaubt’), den Verlauf der Reaktion nur im Gebiete der maximalen 
Reflexionsinderung zu beobachten. Aus diesem Grunde wurden die 
Messungen fiir 4 = 520 mu ausgefiihrt. 

1. Die Wirkung der Réntgenstrahlen. In der Fig. 3 sind 
einige der experimentell erhaltenen Kurven der Farbeninderung bei der 
Belichtung mit R-Strahlen angegeben. Auf der Abszissenachse ist die 
Belichtungszeit in Minuten, auf der Ordinatenachse sind die gewdhnlichen 
Logarithmen der Tangenten der Kinstellungswinkel des Nicols aufgetragen. 

Die Kurve (1) ist bei 50kV, 5,5mA und unfiltrierter Strahlung 
erhalten. Die entsprechende minimale Wellenlinge, nach der bekannten 
Formel von Duane und Hunt ausgerechnet, ist gleich 0,25 A. Als 
Strahlenquelle diente eine Siederéhre D.D. L. M. von Miiller- Hamburg 
mit W-Antikathode. 

Die Kurve (2) ist bei 45kV, 5,0mA, Amin == 0,27 A, unfiltrierter 
Strahlung erhalten. Siederdhre D. S. W. Gundelach-Gehlberg, W-Anti- 
kathode. 

Die Kurve (4) bei 80kV, 2,5mA, Amin = 0,15A obne Filter. 
Siederdhre fiir Tiefentherapie D. D. O. Miiller, Pt-Antikathode. 


1) P. Lasareff, Das Ausbleichen von Farbstoffen im sichtbaren Spektrum, 
Ann. d. Phys. (4) 24, 661, 1907; (4) 37, 812, 1912. 
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Die Kurve (5): dieselbe Réhre, dieselbe Belastung wie im Falle (4), 
nur wurden die Strahlen durch ein 0,159cm dickes AJl-Filter durch- 
gelassen. 

Jede dieser vier Kurven wurde mit einer frischen Tablette auf- 
genommen. Die Kurve (3) ist mit derselben Rohre und derselben Be- 
lastung wie die Kurve (1) erhalten. Die Tablette war aber teilweise 
ausgenutzt. Nach der Aufnahme der Kurve (1) wurde naémlich die gelb 
gewordene Tablette der Wirkung des. sichtbaren Lichtes ausgesetzt und 
die Kurve der riickléufigen Reaktion beobachtet. Danach wurde sie 
wieder mit R-Strahlen belichtet, nochmals der Lichtwirkung ausgesetzt 
und erst nach den darauf folgenden, einer Réntgen- und einer Licht- 
reaktion, wurde die Kurve (3) erhalten. Die Ordinatendifferenz der 
Anfangspunkte der Kurven (1) und (3) zeigt somit die Residualfarbe der 
Tablette nach mehrmaliger Wirkung der R-Strahlen. Ein Vergleich der 
Tablettenfarbe mit der ,Teinte B“ des Sabouraud-Noiré-Dosimeters ') 
zeigte, daB nach der 66 Minuten langen R-Strahlenwirkung [Kurve (1)] 
das Praparat diese Musterfarbe erreicht hatte. Nach der Aufnahme der 
Kurven (2) und (3) waren die Tabletten etwas dunkler als das Muster. 

Die Reflexionskurve, welche nach der Reaktion (2) erhalten wurde, 
ist in der Fig. 2 als (2) bezeichnet. Die ausgezogene Kurve (1) der 
Fig. 2 gibt die Reflexion derselben Tablette vor der Reaktion. Mit ge- 
filterter Strahlung [Kurve (5)| war die Farbeniinderung nach 60 Minuten 
Belichtung eine sehr geringe?). 

Da. bei den hier beschriebenen Versuchen keine besonderen Energie- 
und Absorptionsmessungen vorgenommen und nur die Rohrenleistung 
ermittelt wurde*), kann man keinen Schlu8 auf die Abhingigkeit der 
Farbeninderung von der Réhrenharte ziehen. Aus der Betrachtung der 
Kurven der Fig. 3 kann man nur schlieSen, da® das Filtrieren die Reak- 
tion verlangsamt und daB auger der Réhrenhirte deren Strombelastung 
einen Kinflu8 ausiibt. 

2. Die Wirkung des sichtbaren Lichtes. Das unter der 
Wirkung der R-Strahlen gelb gewordene Praparat wurde mit der Lampe OF 


1) Der Farbenvergleich wurde immer bei der Belichtung des Priparates mit 
einer 16-Kerzen-Kohlenfadengliihlampe, welche sich in einer Entfernung yon 1m 
von der Tablette hinter dem Beobachter befand, ausgefiihrt. 

*) Bei einer Entfernung der Tablette von der Antikathode gleich 22,5 cm, 
wie es ungefihr in der medizinischen Praxis iiblich ist, reduzieren sich die hier 
angefiihrten Belichtungszeiten auf ein Viertel. 

3) Die Spannung wurde mit Hilfe einer Funkenstrecke zwischen zwei gut 
polierten Kugeln mit einem Durchmesser von 5cm gemessen. 
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belichtet. Nach bestimmten Zeitintervallen wurde die Lampe ausgeléscht 
und das Nicol auf die gleiche Feldhelligkeit bei der Belichtung mit der 
Lampe Q, eingestellt. Die Restitution der gelben Farbe in die griine 
wird durch die Kurven der Fig. 4 illustriert. Auf der Abszissenachse 
ist wieder die Belichtungszeit, auf der Ordinatenachse sind die log, ,tga 
auigetragen. 

Die Kurve (1) zeigt das Wiedergewinnen der griinen Farbe, welches 
der Reaktion (1) der Fig. 3 folgte. 

Die Kurve (2) der Fig. 4 gibt den Gang der Lichtreaktion fiir eine 
Tablette, welche vorher im ganzen wahrend fiinf Stunden (mit drei da- 
zwischen liegenden zweistiindigen Lichtreaktionen) der Wirkung der 
R-Strahlen ausgesetzt wurde. {Die Réntgenreaktion, welche der Kurve(2) 
voranging, wird durch die 
Kurve(3) der Fig.3 dargestellt. | 

Die Kurve (3) der Fig. 4 
veranschaulicht den Gang einer 


Lichtreaktion nach einer un- 


unterbrochenen 155 Minuten 


langen Belichtung mit R- 
Strahlen. {[Kurve (2) der Fig.3.] 
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einer Tablette erhalten, welche 
durch R-Strahlen dunkler gelb gefarbt wurde als die vor der Lichtreaktion (2) 
der Fig.4 ,mehr griin enthaltende“ Tablette. Ein Vergleich der Kurven 
(1), (2) und (3) der Fig. 4 zeigt, da je langer eine Bariumplatincyaniir- 
tablette der Wirkung der R-Strahlen ausgesetzt wurde und je intensiver 
gelb sie gefarbt war, um so unyollstindiger die Wiederherstellung der 
griinen Farbe im sichtbaren Lichte wird. Holzknecht?) schreibt diese 
Residualfarbe der Warmewirkung der R-Strahlen zu. 

Kontrollversuche haben gezeigt, daf das Wasserfilter die Warme- 
strahlen praktisch vollstandig absorbiert. Eine mehrstiindige Belichtung 
einer frischen (grimen) Tablette, sowohl mit weiBem Lichte als auch 
mit verschiedenen Spektralgebieten (mit Glasfilter abgesondert), rief keine 
Farbenainderung hervor. 

3. Die Dunkelreaktion (Wirkung der Wiarme). Wie oben 
beschrieben, wurde die Tablette mit Hilfe einer Heizspule erwarmt. 
Nach bestimmten Zeitintervallen, gleich nach dem Stromschlu8, wurde 


1) Holzknecht, Fortschr. d. Rontgenstr. 15, 372, 1910. 
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die Tablette mit der Lampe Q, belichtet und die Nicoleinstellung ab- 
gelesen. Zugleich wurde die Temperatur notiert. 
beschrinken sich auf das Temperaturintervall 16 bis 54°C. 


Die Beobachtungen 
Jedoch 
konnte man die Farbeninderung bequem nur von etwa 37°C anfangend 
beobachten. 
langsam ?). 

Die Isothermen (1), (2), (3) und (4) der Fig. 5 veranschaulichen den 
Gang der Abnahme der griinen Farbe bei verschiedenen Temperaturen. 
Auf den Koordinatenachsen sind dabei wie frither die Zeit in Minuten 


Bei niedrigeren Temperaturen verlief die Reaktion zu 
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und die log, tg aufgetragen. Die Belichtungszeit wird von dem 
Moment gezihlt, wo sich die Temperatur der entsprechenden Isotherme 
eingestellt hat. 

Wenn man diese Kurven mit denjenigen der Fig. 3 vergleicht, so 
fallt bei den niedrigeren Temperaturen ein Nichtvorhandensein der 
Reaktion wahrend eines gewissen Zeitintervalles ins Auge. Je hiher die 
Die Reaktion 


verlauft mit einer Beschleunigung, erreicht ein Geschwindigkeitsmaximum, 


Temperatur ist, um so kleiner wird dieses Zeitintervall. 
worauf die Geschwindigkeit wieder abnimmt. Bei ein und derselben 


Temperatur dauerte diese ,Induktionsperiode* langer, wenn man ein 
Priparat erwirmte, welches yorher teilweise ausgenutzt war, sei es 


durch R-Strahlenwirkung oder durch Erwirmen. 


1) Colombo, Fortschr. d. Rontgenstr. 10, 102, 1906, beobachtete eine be- 
deutende Farbeninderung des Bariumplatincyaniirs bei 289C in der Nahe einer 
Glithlampe nach einer sechsstiindigen Belichtung. 
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Die Beobachtung einer solchen , Induktionsperiode* verlangte jeden- 
falls die Kontrollversuche. Man konnte nimlich erstens vermuten, dal 
die Verspitung des Eintretens der Dunkelreaktion und ihr langsamer 
Verlauf am Anfang derselben die Folge eines langsamen Warmeiiber- 
ganges von der Heizspule (welche sich hinter der Riickseite des Prapa- 
rates befand) zur Vorderseite der Tablette war. Zweitens multe noch 
kontrolliert werden, ob man sicher sein konnte, dai em Warmegleich- 
gewicht an der Vorderseite der Tablette bestand, denn als Anzeiger 
dafiir diente nur das Thermometer, welches hinter dem Praparat auf- 
gestellt war. 

Um zu kliren, ob die Erwarmung des Priparates von seiner einen 
oder anderen Seite einen Unterschied in dem Reaktionsverlauf hervor- 
rufen konnte, wurde die Heizspule vor der zu beobachtenden Tabletten- 
oberfliche aufgestellt. Diese Lageninderung der Heizspule iibte keinen 
EinfluB auf den Charakter der Kurven aus. Die Kurve (3) der Fig. 5 
wurde bei eimer Erwarmung der Tablette von ihrer Vorderseite 
erhalten. 

Mit Hilfe eines Thermoelementes, welches mit seiner Létstelle die 
Vorderseite der Tablette beriithrte, wurde untersucht, wie sich das Warme- 
gleichgewicht an dieser Oberfliche im Vergleich mit den Thermometer- 
angaben einstellte. Bei den Versuchen wurde nur ein Temperatursprung 
beobachtet, welcher dauernd konstant blieb. Eine Eichkurve erlaubte 
die am Thermometer abgelesenen Temperaturen zu korrigieren’). Hine 
Verspitung der Temperatureinstellung an der Vorderseite der Tablette 
wurde nicht beobachtet. 


Vor und nach den Warmereaktionen wurden auch Reflexionskurven 
aufgenommen und ein Vergleich der Tablettenfarbe mit dem Dosimeter- 
muster angestellt. Bei den Wirmereaktionen konnte die griine Farbe 
der Tablette leichter in eine Orangefarbe iibergefiihrt werden als durch 
R-Strahlenwirkung. Als Beispiel emer Reihe von Reflexionskurven, welche 
nach den Dunkelreaktionen erhalten wurden, dient die Kurve (3) der 
Fig. 2. Sie wurde nach einer Erwirmung wihrend 230 Minuten bei 
42,2°C erhalten. Der Charakter der Reflexionskurven blieb derselbe wie 
nach der Wirkung der R-Strahlen, allein der Buckel A = 500 bis 560 mu 
konnte durch Krwiérmen leichter zum Verschwinden gebracht werden. 


Nach den Angaben von Holzknecht (1. c.) wird die Nachfarbe der 
Tablette, welche durch Warme, mechanische Einwirkung oder Austrocknen 


1) Bei allen Temperaturangaben sind diese Korrektionen beriicksichtigt. 
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im Exsikkator hervorgerufen wurde, durch sichtbares Licht nicht zum 
Verschwinden gebracht. Meine diesbeziiglichen Beobachtungen berech- 
tigen jedoch zu der Annahme, da das sichtbare Licht eine durch Er- 
warmen gelb gefarbte Tablette reversibel wieder grin farbt, aber die 
Reaktion verlauft in diesem Falle sehr langsam und tritt nicht immer 
ein. Man konnte namlich die Zunahme der griinen Farbe bei der Be- 
lichtung mit der 1000-Kerzen-Lampe spektrophotometrisch verfolgen, wenn 
die Tablette durch Erwarmen nicht sehr intensiv gelb gefarbt wurde). 
Als Beispiel einer Reihe solcher Beobachtungen dient die Kurve (4) der 
Fig. 4, deren Ende auferhalb der Zeichnung liegt, da eine Zunahme der 
griinen Farbe wahrend der nachfolgenden 6 Stunden Belichtung zu beob- 
achten war. 

Die nach dem Erwirmen orangefarbigen, ziegelroten Tabletten anderten 
ihre Farbe im sichtbaren Lichte nicht. Jedoch mu8 ich bemerken, dah 
2 Proz. solcher Versuche negative Resultate mit einem Farbenton ergeben 
haben, welcher etwa derselbe war wie in den Fallen, wo man eine die 
griine Farbe wiederherstellende Lichtwirkung (nach den Warme- 
reaktionen) bevbachten konnte. 

Wie gesagt, verlauft die Lichtreaktion im letzteren Falle sehr lang- 
sam. So konnte man die photochemische Reaktion an den gelben 
Tabletten, welche vorher der Wirkung der R-Strahlen ausgesetzt wurden, 
nach einer zweistiindigen Lichtwirkung praktisch als beendet ansehen, 
wahrend nach einer Dunkelreaktion die Lichtwirkung noch nach einer 
siebenstiindigen Belichtung beobachtet werden konnte. Nach 16. bis 
24 Stunden zeigten die Kurven eine deutliche Sittigungserscheinung. 

Manchmal konnte auch im Dunkeln ein teilweises WVerschwinden 
der gelben Farbe beobachtet werden. Aber dies bekannte ,Nachlassen 
der Farbe erfolgte sehr schnell (es dauerte einige Sekunden bis héchstens 
10 bis 15 Minuten), worauf die Farbe ungeindert blieb. Wenn einige 
Minuten nach dem Aufhéren der R-Strahlenwirkung kein Nachlassen der 
Farbe im Dunkeln stattfand, konnte die Spektrophotometereinstellung 
wahrend 24 Stunden und mehr ungeiindert bleiben. Nach den Warme- 
reaktionen habe ich dies ,Nachlassen“ nicht beobachtet. 

4. Die Kinetik. Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde graphisch 
bestimmt, indem entsprechend der Gleichung (2) die Tangenten an die 
experimentell erhaltenen Kurven der Fig. 3, 4 und 5 konstruiert wurden. 


1) Den Grad der Firbung konnte ich nicht angeben; jedenfalls mufte die 
Tablette nicht ziegelrot geworden sein und der Buckel 4 — 500 bis 560 my der 
Reflexionskurve mufte noch gut ausgesprochen sein. 
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Die absoluten GroBen gee wurden aut der Ordinatenachse als 
Funktion der Belichtungs- baw. der Erwiirmungszeit aufgetragen. Die 
Kurven (1), (2) und (8) der Fig. 6 stellen die Geschwindigkeitsinderung 
der Reaktionen dar, welche bei der Belichtung mit R-Strahlen beob- 
achtet wurden. Diese Kurven entsprechen den Versuchskurven (1), (2) 
und (3) der Fig. 83. Die Kurven (4), (5) und (6) zeigen die Geschwindig- 
keitsinderune der Wirmereaktionen (1), (2) und (3) der Fig. 5. Die 
gestrichelten Kuryen (1’), (2') und (8’) entsprechen den Lichtreak- 
tionen (1), (3) und (2) der Fig. 4. Ein Vergleich der Kurven der Fig. 6 
zeigt, daB nach der ,Induktionsperiode* die Kinetik der Dunkelreaktionen 
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dem Anschein nach denselben Charakter hat wie die Kinetik der Réntgen- 
und der Lichtreaktionen. So unterscheidet sich z. B. der Verlauf der 
Kurve (4), nachdem 25 Minuten vom Anfang der Reaktion an verflossen 
sind, qualitativ nicht wesentlich von den Kurven (1’), (2'), (3’). 

Mit Hilfe der Geschwindigkeitskurven der Dunkelreaktion bei ver- 


schiedenen Temperaturen wurde der Temperaturkoeffizient bestimmt. 
10 


\ TT 
Er wurde nach der tiblichen Formel 7 = (<5) : (5) | berechnet, 
NINE 


wobei fiir die Geschwindigkeit bei irgend einer Temperatur das Maximum 
der Geschwindigkeit genommen wurde. Das ganze Beobachtungsmaterial 
ergibt fiir das Temperaturintervall 37,3 bis 52,3°C den Wert 3,10 +0,15, 
einen Wert, welcher an der oberen Grenze der gewéhnlich zu _beob- 
achtenden Temperaturkoeffizienten der Dunkelreaktionen liegt’). 

Durch die Kurven der Fig. 7 ist die Reaktionsgeschwindigkeit als 
Funktion der Konzentration OC der photoaktiven Komponente dargestellt. 


1) Vgl. z. B.S. J. Wawilow, Arch. des Sciences phys. 1, 22, 1918, Nr. 1/2 
(Moskau). 
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Nach Gleichung (1) kann man niamlich die Ordinaten der Experimental- 
kurven der Fig. 8, 4 und 5 als proportional der Konzentration der photo- 
aktiven Komponente betrachten. In der Fig. 7 ist die Konzentration 
auf der Abszissenachse fiir jede frische (griine) Tablette gleich 100 ge- 
setzt und stellt in etwas griferem Mafstabe die Anfangsordinate der 
Kurve (1) der Fig. 5 dar, welche Kurve von allen beobachteten die am 
weitesten vorgeschrittene Reaktion darstellt. Von dieser fiir die griinen 
Tabletten gemeinsamen Anfangsordinate (¢ = 0) ausgehend, konnte aus der 
Abnahme des log,, tg (oder aus der Zunahme dieser Grige fiir die Licht- 
reaktionen) die Konzentrationsiinderung fiir jede Reaktion verfolet und 
als Abszisse in der Fig. 7 aufgetragen werden. In dieser Figur sind 
die Réntgenreaktionen durch ausgezogene, die Lichtreaktionen durch ge- 
_ strichelte Kurven dargestellt. Die strichpunktierten Linien, welche die 
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Kurven mit der gleichen Numerierung verbinden, sollen nochmals an- 
deuten, welcher Réntgenreaktion die sofort nachher beobachtete Licht- 
reaktion entspricht!’ Die kleinen Pleile deuten die Richtung der Re- 
aktion im Sinne der Ab- oder Zunahme der , Menge“ der griinen Farbe 
an. Diese sechs Kurven entsprechen den Experimentalkurven der Fig. 3 
und 4 und den Geschwindigkeitskurven (1), (2), (3), (1), (2), (3’) der 
Fig. 6. Zum Vergleich ist die Kinetik einer Dunkelreaktion [Kurve (4)], 
welche der Experimentalkurve (2) der Fig. 5 entspricht, angegeben. 

Aus dem Vergleich der Kurven (1) und (3) der Fig. 7 ersieht man, 
wie die Reaktionsgeschwindigkeit von der Anfangsfarbe der Tablette 
abhingt. Dieser Unterschied in dem Verlauf der Geschwindigkeits- 
imderung bestiétigt die Beobachtungen von Bordier (l.c.) iiber die 


E Empfindlichkeitsiinderung von Tabletten, welche schon benutzt wurden, 


wenn sie auch unter der Lichtwirkung ihre gelbe Nachfarbe verloren 
| hatten. 
: In der Fig. 8 ist endlich die Kinetik einiger Dunkelreaktionen dar- 
 gestellt. Der Verlauf der Kurven zeigt, wie die Reaktionsgeschwindig- 
 keit als Funktion der Konzentration der lichtempfindichen Komponente 
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von der Temperatur abhiingt: je miedriger die Temperatur ist, desto 
langsamer wird das Geschwindigkeitsmaximum erreicht, und desto 
schwieriger ist es, die Reaktion zu Ende zu bringen. Die Kurven (1) 
und (4) entsprechen den Kurven (4) und (5) der Fig. 6. Zum Vergleich 
ist die Kinetik einer Réntgenreaktion — Kurve (6) — und einer Licht- 
reaktion — Kurve (7) — dargestellt. 

Der Vergleich aller Kurven der Fig. 7 und 8 untereinander erlaubt 
es anzunehmen, dai nachdem bei den Dunkelreaktionen die ,, Induktions- 
periode* beendet ist, das Gesetz der Geschwindigkeitsinderung mit der 
Konzentrationsiinderung fiir die beiden photochemischen und fiir die 
Dunkelreaktion dem Anschein nach das gleiche ist. 


Wenn man die Farbeniinderung des Bariumplatincyaniirs auf den 
Verlust bzw. die Wiederaufnahme von Kristallwasser zuriickfiihrt, so 
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sollte man ahnliche Kurven mit einem anderen kristallinischen Stoffe 
erhalten, bei dem man sicher ist, daf man es wirklich mit einer Ent- 
wisserung zu tun hat. Die beobachtete ,Induktionsperiode* sollte 
z. B. beim Erwiirmen von Kupfersulfat zum Vorschein kommen. Mit 
dieser Substanz wurde ein analoger Versuch ausgefiihrt. Aus einem 


Kupfersulfatkristall wurde mit Hilfe von Schmirgelpapier eine kleine 


Kreisscheibe zubereitet, welche in die runde Offnung der Kreisscheibe ‘Ds 


(Fig. 1) hineimpaBte. Die Dicke einer solchen Kristallscheibe betrug 
etwa 1,5mm. Ihre matte Oberfliche reflektierte hauptsichlich diffus, 
und das Photometrieren komnte in ganz derselben Weise wie oben be- 
schrieben ausgefiihrt werden 1). Das Erwirmen der Kristalltablette erfolgte 


genau so wie beim Bariumplatincyaniir. Bei der Temperatur 45,7° 2) 


1) Mit Kupfersulfatkristallen wurde bei 4 = 504 mw photometriert. 
2) Bei diesem Versuch wurde der Temperatursprung nicht bestimmt. Die 
angegebene Temperatur wurde am Thermometer abgelesen. 
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wurde eine Kurve vom gleichen Typus wie die Kurven der Dunkel- 
reaktion im Falle der Dosimetertabletten erhalten. In der Fig. 5 ver- 
anschaulicht die gestrichelte Kurve (5) diesen Versuch 3). 

Beilby®), welcher die Lumineszenzerregung in (gelben) Barium- 
platineyaniirkristallen durch B-Strahlen untersuchte und dabei auch eine 
Farbeninderung beobachtete, meint, da die prozentuale Abnahme der 
Lumineszenz und die Farbeninderung nicht auf die Entwisserung zuriick- 
gefiihrt werden miissen, sondern auf den Ubergang vom kristallinischen 
in den amorphen Zustand. Als Stiitze dieser Annahme diente das folgende 
Experiment: Eime kleine Probe von gelben Bariumplatincyaniirkristallen 
wurde auf einer Glasplatte zerdriickt. Das ziegelrote amorphe Pulver 
wurde méglichst schnell bis 85°C erwarmt. Die Farbe der Substanz 
wurde wieder gelb. Dasselbe geschah beim Erwirmen von Kristallen, 
welche unter der Wirkung der -Strahlen rot geworden waren. Die 
durch rasches Erwirmen hervorgerufene Riickkehr des Priparates in den 
kristallinischen Zustand hatte wieder eine Zunahme der Lumineszenz 
zur Folge. 

Nachdem meine Beobachtungen abgeschlossen waren, wurde mir die 
Arbeit von Crowter und Coutts*) bekannt. Diese Forscher haben 
den Entwisserungsproze8 in Kupfersulfat- und Bariumchloridkristallen 
bei Temperaturen von 100°C und héher nach der Wagemethode unter- 
sucht. Sie haben eine Reaktionsbeschleunigung beim Ubergang von 
CuSO, + 5H,0 mu CuSO, + 3H,0, von CuSO,+ 3H,O zu 
CuSO,-+1H,0 und endlich zu CuSO, und von BaCl, + 2H,O zu 
BaCl, + H,O und BaCl, beobachtet. Die Kurven der Fig. 5 und 8 
sehen den einzelnen Kuryenzweigen sehr ahnlich, welche die genannten 
Forscher beim Ubergang von einem héheren Hydrat zu einem niedrigeren 
erhalten haben. Die von ihnen beobachtete Reaktionsbeschleunigung 
erklaren sie auf Grund der Langmuirschen Anschauungen iiber hetero- 
gene Reaktionen. 

Die Analogie sowohl der Kurven der Fig. 5 fiir Bariumplatincyantir 
mit derjenigen fiir Kupfersulfat als auch aller dieser Kurven mit denen 
von Crowter und Coutts mit CuSO, und BaCl, erhaltenen last 
darauf schlieBen, daS die Farbeninderung und die Entwisserung des 
Bariumplatincyantirs beim Erwarmen parallel gehen. Auch bei der 


1) Das Kupfersulfat bleicht bei der Erwarmung aus, das Bariumplatincyanir 
wird dunkler, weshalb die Kurve (5) einen entgegengesetzten Verlauf aufweist. 

2) Beilby, Proc. Roy. Soc. (A) 74, 506, 1905. 

3) E. M. Crowter and Coutts, Proc. Roy. Soc. (A) 106, 215, 1924. 
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Rontgenstrahlenwirkung hat man es wahrscheinlich mit einer Entwasserung 
des Priiparates zu tun. 

Ob bei diesen Reaktionen eine Strukturinderung des Bariumplatin- 
cyaniirs stattfindet, miiSten entsprechende Réntgenogrammaufnahmen 
entscheiden. 

Vorliegende Arbeit wurde im Moskauer Institut fiir Physik und 
Biophysik ausgefiihrt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor 
des Instituts, Herrn Akad.-Prof. Dr. P. Lasarew, fiir die hebenswiirdige 
Uberlassung aller nétigen Mittel und fiir das Interesse an der Arbeit 
meinen besten Dank auszusprechen. Herrn A. Predwoditelew danke 
ich herzlich fiir manchen niitzlichen Hinweis. 


Moskau, den 20. April 1926. 
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Nachtrag zur Arbeit: 
Uber die kritischen Spannungen von Emanation?). 


Von F. Struwe in Berlin. 


(Eingegangen am 29. Mai 1926.) 


Die Berechnung der Ionisierungsspannung von Em durch Glockler wird kri- 

tisiert. Insbesondere wird gezeigt, daf eine Bestitigung des Resultates durch 

das Evesche Gesetz wegen der grofen Unsicherheit des Wertes fiir den Atom- 
radius von Em nicht méglich ist. 


Leider entging dem Verfasser bei der Abfassung seiner Arbeit?), daB 
nach einer der dort angewandten Methoden bereits Glockler?®) die Ioni- 
sierungsspannung (V7) von Em berechnet hatte, niimlich aus der Funktion: 
Jonisierungsspannung —Ordnungszahl fiir die Edelgase. Bei geradliniger 
Extrapolation erhilt man jedoch fiir Em nicht V; = 9 Volt wie Glock- 
ler angab, sondern V; = 8 Volt, wie Verfasser angab. Die Annahme von 
Glockler, daS die Kurve bei Xe aus analogen Griinden wie bei Ne ihre 
Richtung dndern miisse, ist durchaus wahrscheinlich; aber die Grobe 
dieser Anderung, die fiir Em V, = 11 Volt ergibt, ist von Glockler 
vélhg willkiirlich gewahlt worden; auch ist es nicht recht klar, warum 
schlieSlich von Glockler V; = 10 Volt angenommen wird. 


Diesen Wert glaubt Glockler durch das Evesche Gesetz bestitigt 
zu haben, indem er mit dem aus dem Diffusionskoeffizienten berechneten 
Atomradius von Em r = 2,80 + 0,25 A und den gaskinetischen Atom- 
radien der iibrigen Edelgase nach Jeans*) auch etwa 10 Volt erhilt. Es 
mu jedoch bemerkt werden, daf man bei Benutzung der Edelgasradien 
nach Chapman‘) oder Rankine®) fiir Em V; = 7 bis 8 Volt erhalt, und 
dai andererseits fiir Em noch bedeutend kleinere Werte des Atomradius 
vorliegen als 2,8 A: 


1) Struwe, ZS. f. Phys. 36, 410, 1926. 

2) Glockler, Phil. Mag. (6) 50, 997, 1925. 

3) Jeans, The Dynamical theory of gases, 8. 327, 1921. 
*) Chapman, Phil. Trans. (A) 216, 347, 1916. 

5) Rankine, Proc. Roy. Soc. (A) 98, 360, 1920. 
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Rudorf?) aus b (van der Waals) ... foe. PESTA 
Die Relativwerte fiir die Edelgase nach Rankineon aus ao 
Viskositaét ergeben mit den neuesten Absolutwerten von 


Rankine®) fir Bm... . eit i rsa (os Lin okie ASS 7/ 
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Es liegt gar kein Grund vor, unter diesen zum Teil stark vonein- 
ander abweichenden Werten gerade dem von Glockler aus dem Dif- 
fusionskoeffizienten berechneten den Vorzug zu geben, zumal be- 
kanntlich alle gemessenen Diffusionskoeffizienten der drei Emanationen 
falsche Molekulargewichte hefern! 

Die Unsicherheit des Atomradius von Em lift also — ebenso wie 
die Unsicherheit der Pz;z-Niveaus von Th und U°%) — keine genauere 
Priifung der V,-Werte zu, sondern man kann nur feststellen, da alle 
extrapolierten V,-Werte aufer dem von Turner (27,5, korr. 31,0 Volt) 
dem Eveschen Gesetz — ebenso wie dem Moseleyschen — nicht direkt 
widersprechen. 


Berlin, 28. Mai 1926. 


1) Rudorf, ZS. f. Elektrochem. 15, 748, 1909. 

2) Rankine, Phil. Mag. (6) 21, 51, 1911; ZS. £. Phys. 11, 745, 1910; 
Proc. Roy. Soc. (A) 84, 181, 1910. 

8) Rankine, Proc. Roy. Soc. (A) 98, Aue 1920. 

*#) Ramstedt, Medd. Nobelinst. 5, Nr. 5, 1919. 

5) Rona, ZS. f. phys. Chem. 92, 213, i916. 

6) Straw, ZS. f. Phys. 36, 410, 1926. 
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Bemerkung zur Arbeit des Herrn M. Bronstein: 
Uber die Bewegung eines Elektrons 

im Felde eines festen Zentrums mit Beriicksichtigung der 

Massenveranderlichkeit bei der Ausstrahlung’). 

Von J. Kudar in Szeged (Ungarn), 
(Eingegangen am 3. Mai 1926.) 

In der genannten Arbeit vertritt Herr M. Bronstein die Auffassung, 

daB die Massenveranderlichkeit nicht durch 


m 
— w 


) — (1) 
Ve 5 


gegeben ist, sondern er bildet nach einer inkonsequenten Anwendung des 


| Sell 


is) 


Prinzips von der Tragheit der Energie den Ansatz 


2 


worin —“—~“ die elektrostatische potentielle Energie am Orte des Elek- 
iP ; 


trons bedeutet. Dann stellt Herr Bronstein eine dieser Auffassung 
angepafite Lagrangesche Funktion auf, woraus eine von der Sommer- 
feldschen wesentlich abweichende Feinstruktur folgt. 

Man kann aber leicht emsehen (entgegen der Ansicht von Bron- 
stein), daB der Ansatz (2) mit der relativistischen Mechanik nichts zu 
tun hat. Die vierdimensionalen Beweeungseleichungen der Relativitiits- 
theorie (bei Lorentzscher MaSbestimmung, d. h. ohne Gravitation) lauten 
namlich? 

Oa, Og dx; 
O Gls? : Ou; ds 


STA) (3) 


worn ¢ und m, (= Ruhmasse) prinzipiell Konstanten sind, ferner 


2 
= Uv 
@ = ct und ds — Vda Em dx? —dx; — dx? =cdt i: Loe 


1) ZS. f. Phys. 85, 868, 1926. 
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Zur Quantenmechanik der Stoivorgange. 
[Vorlaufige Mitteilung. 1)| 


itl SNORE EL ee 


Von Max Born, Gottingen. 


(Eingegangen am 25. Juni 1926.) 


Durch eine Untersuchung der StoBvorginge wird die Auffassung entwickelt, daf 
die Quantenmechanik in der Schrédingerschen Form nicht nur die stationéren 
Zustande, sondern auch die Quantenspriinge zu beschreiben gestattet. 


NE Aegan QIU 


Die von Heisenberg begriindete Quantenmechanik ist bisher aus- 
schlieBlich angewandt worden zur Berechnung der stationaéren Zustinde 
und der den Ubergingen zugeordneten Schwingungsamplituden (ich ver- 
meide absichtlich das Wort , Ubergangswahrscheinlichkeiten‘). Dabei 
scheint sich der inzwischen weit entwickelte Formalismus gut zu be- 
wahren. Aber diese Fragestellung betrifft nur eine Seite der quanten- 
_ theoretisehen Probleme; daneben erhebt sich als ebenso wichtig die Frage 
nach dem Wesen der , Ubergiinge“ selbst. Hinsichtlich dieses Punktes 
scheint die Meinung geteilt zu sein; viele nehmen an, da das Problem 
der Uberginge von der Quantenmechanik in der vorlegenden Form nicht 
erfaft wird, sondern da8 hier neue Begriffsbildungen nétig sein werden. 
‘Ich selbst kam durch den Eindruck der Geschlossenheit des logischen 
Aufbaues der Quantenmechanik zu der Vermutung, daB diese Theorie 
vollstindig sein und das Ubergangsproblem mit enthalten miisse. Ich 
‘glaube, da es mir jetat gelungen ist, dies nachzuweisen. 
y Schon Bohr hat die Aufmerksamkeit darauf gerichtet, da8 alle 
It prinzipiellen Schwierigkeiten der Quantenvorstellungen, die uns bei der 
~ Emission und Absorption von Licht durch Atome begegnen, auch hei der 
| oe von Atomen auf kurze Entfernung auftreten, also bei 
den StoBvorgingen. Bei diesen hat man es statt mit dem noch sehr 
| dunklen Wellenfelde ausschlieSlich mit Systemen materieller Teilchen zu 
tun, die dem Formalismus der Quantenmechanik unterliegen. Ich habe 
‘daher das Problem in Angriff genommen, die Wechselwirkung eines 
ifreien Teilchens (g-Strahls oder Elektrons) und eines beliebigen Atoms 
cniher zu untersuchen und festzustellen, ob nicht innerhalb des Rahmens 


der vorliegenden Theorie eine Beschreibung des StoBvorganges moglich ist. 


= 


1) Diese Mitteilung war urspriinglich fiir die ,Naturwissenschaften“ bestimmt, 
| ee aber dort wegen Raummangel nicht aufgenommen werden. Ich hoffe, daB 
ihre Veréffentlichung an dieser Stelle nicht iiberfliissig erscheint. 
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Von den verschiedenen Formen der Theorie hat sich hierbei allein 
die Schrédingersche als geeignet erwiesen, und ich méchte gerade aus 
diesem Grunde sie als die tiefste Fassung der Quantengesetze ansehen. 
Der Gedankengang meiner Uberlegung ist nun der folgende: 

Wenn man quantenmechanisch die Wechselwirkung zweier Systeme 
berechnen will, so kann man bekanntlich nicht, wie in der klassischen, 
Mechanik, einen Zustand des einen Systems herausgreifen und feststellen, 
wie dieser von einem Zustande des anderen Systems beeinflu8t wird, 
sondern alle Zustinde beider Systeme koppeln sich in verwickelter Weise. 
Das gilt auch bei einem aperiodischen Vorgang, wie eimem StoBe, wo ein 
Teilchen, sagen wir ein Elektron, aus dem Unendlichen kommt und wieder 
im Unendlichen verschwindet. Aber hier drangt sich die Vorstellung 
auf, daB doch sowohl vor als auch nach dem Stofe, wenn das Elektron 
weit genug entfernt und die Koppelung klein ist, ein bestimmter Zustand 
des Atoms und eine bestimmte, geradlinig-gleichférmige Bewegung des 
Elektrons definierbar sein mufS. Es handelt sich darum, dies asympto- 
tische Verhalten der gekoppelten Teilchen mathematisch zu fassen. Mit 
der Matrixform der Quantenmechanik ist mir das nicht gelungen, wohl 
aber mit der Schrédingerschen Formulierung. 

Nach Schrédinger ist das Atom im n-ten Quantenzustand em 
Schwingungsvorgang einer ZustandsgréBe im ganzen Raume mit kon- 


1 , ; 
stanter Frequenz hi W?. Hin geradlinig bewegtes Elektron ist speziell . 


ein solcher Schwingungsvorgang, der einer ebenen Welle entspricht. 
Kommen beide in Wechselwirkung, entsteht eine verwickelte Schwingung. 
Aber man sieht sogleich, daS man diese durch ihr asymptotisches Ver- 
halten im Unendlichen festlegen kann. Man hat ja nichts als ein 
, Beugungsproblem“, bei dem eine einfallende ebene Welle an dem Atom 
gebeugt oder zerstreut wird; an Stelle der Randbedingungen, die man in 
der Optik zur Beschreibung der Schirme verwendet, hat man hier die 
potentielle Energie der Wechselwirkung von Atom und Elektron. 

Die Aufgabe ist also: man soll die Schrédingersche Wellengleichung 
fiir die Kombination Atom-Elektron lésen unter der Randbedingung, da 
die Lésung in einer bestimmten Richtung des Elektronenraumes asymp- 
totisch iibergeht in eine ebene Welle eben dieser Fortschreitungsrichtung 
(das ankommende Elektron). Von der so gekennzeichneten Lésung 
interessiert uns nun wieder hauptsachlich das Verhalten der ,gestreuten “ 
Welle im Unendlichen; denn diese beschreibt das Verhalten des Systems 
nach dem Sto’. Wir fiihren das etwas niher aus. Es seien a} (q;), 
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U3 (dx), --- die Eigenfunktionen des ungestirten Atoms (wir nehmen an, 
es giibe nur eine diskrete Folge); dem ungestirt (geradlinig) bewegten 


Elektron entsprechen die Eigenfunktionen sin “e (ax + By+yz2+ 6), 


die eine kontinuierliche Mannigfaltigkeit ebener Wellen bilden, deren 
Wellenlinge (mach de Broglie) mit der Energie t der Translations- 
bewegung durch die Relation + — Te 

2 uA? 
funktion des ungestérten Zustandes, bei dem das Elektron aus der 
+ 2-Richtung kommt, ist also 


verkniipft ist. Die Eigen- 


. 2% 
Ynz (Gn %) = Wy (q) sin va” 


Nun sei V(«, y, 2; q) die potentielle Energie der Wechselwirkung von 
Atom und Elektron. Man kann dann mit Hilfe einfacher Stérungs- 
rechnungen zeigen, daf es eine eindeutig bestimmte Lisung der 
Schroédingerschen Differentialgleichung bei Beriicksichtigung der 
Wechselwirkung V gibt, die fiir z+ + co asymptotisch in obige Funk- 
tion iibergeht. 


Es kommt nun darauf an, wie diese Lésungsfunktion sich ,nach 
dem Sto“ verhalt. 


Nun ergibt die Rechnung: die durch die Stérung erzeugte, gestreute 
Welle hat im Unendlichen asymptotisch den Ausdruck 


Me CHOREAC RY — SI {a 0 Drm (% B, y) 81M ky m (au + By t+ pe+0) We, (q,)- 
1 Dns Saar 5 

Das bedeutet: die Stérung lift sich im Unendlichen auffassen als Super- 

position von Lisungen des ungestirten Vorgangs. Berechnet man die 


zur Wellenlinge 2,,, gehirige Energie nach der oben angegebenen 


T 
de Broglieschen Formel, so findet man 
7 b ay 
- Wrm = ham +t; 
T 


wobei pm die Frequenzen des ungestirten Atoms sind. 


Will man nun dieses Resultat korpuskular umdeuten, so ist nur eine 
Interpretation méglich: @,,,, («, B, y) bestimmt die Wahrscheinlichkeit !) 


dafiir, daB das aus der z-Richtung kommende Elektron in die durch a, By 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Genanere Uberlegung zeigt, dali die 
Wahrscheinlichkeit dem Quadrat der Gréfe ®ym proportional ist. 
ct 
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bestimmte Richtung (und mit einer Phasendinderung 0) geworfen wird, 
wobei seine Energie t um ein Quant hv}, auf Kosten der Atomenergie 
zugenommen hat (StoB erster Art fiir Wy < Wn, hvnm <0; Stob zweiter 
Art fir Wo>> Wyo, hug <0). 

Die Schrédingersche Quantenmechanik gibt also auf die Frage 
nach dem Effekt eines Zusammenstofes eine ganz bestimmte Antwort; 
aber es handelt sich um keine Kausalbeziehung. Man bekommt keine 
Antwort auf die Frage, ,wie ist der Zustand nach dem Zusammenstofe‘, 
sondern nur auf die Frage, ,wie wahrscheinlich ist ein vorgegebener Effekt 
des ZasammenstoBes“ (wobei natiirlich der quantenmechanische Energie- 
satz gewahrt sein mu8). 

Hier erhebt sich die ganze Problematik des Determinismus. Vom 
Standpunkt unserer Quantenmechanik gibt es keine Gro8e, die im Einzel- 
talle den Effekt eines StoBes kausal festlegt; aber auch in der Erfahrnng 
haben wir bisher keinen Anhaltspunkt dafiir, daB es innere Eigenschaften 
der Atome gibt, die einen bestimmten Stoferfolg bedingen. Sollen wir 
hoffen, spiiter solche Eigenschaften (etwa Phasen der inneren Atom- 
bewegungen) zu entdecken und im Einzelfalle zu bestimmen? Oder sollen 
wir glauben, da8 die Ubereinstimmung von Theorie und Erfahrung in der 
Unfahigkeit, Bedingungen fir den kausalen Ablauf anzugeben, eine pra- 
stabilierte Harmonie ist, die auf der Nichtexistenz solecher Bedingungen 
beruht? Ich selber neige dazu, die Determiniertheit in der atomaren 
Welt aufzugeben. Aber das ist eine philosophische Frage, fir die 
physikalische Argumente nicht allein maSgebend sind. 

Praktisch besteht jedenfalls sowohl fiir den experimentellen als auch 
den theoretischen Physiker der Indeterminismus. Die von den Experi- 
mentatoren viel untersuchte ,Ausbeutefunktion‘ ® ist jetzt auch theo- 
retisch streng faSbar. Man kann sie aus der potentiellen Energie der 
Wechselwirkung V (7, y, ¢; g) finden; doch sind die hierzu nétigen 
Rechenprozesse zu verwickelt, um sie an dieser Stelle mitzuteilen. Ich 
will nur die Bedeutung der Funktion ®,,, mit einigen Worten erléutern. 


Ist z. B. das Atom vor dem Sto8 im Normalzustand n — 1, so folgt aus 
Desig NV m = t—hving =i, > 0, 

daB fiir ein Elektron mit kleinerer Energie als die kleimste Anregungs- 

stufe des Atoms notwendig auch m = 1, also W,, = sein muf; es 


erfolet also ,elastische Reflexion’ des Elektrons mit der Ausbeute- 
funktion ®,,. Ubersteigt + die erste Anregungsstufe, so gibt es aufer 


sicsplonncntiesie, 
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der Reflexion auch Anregung mit der Ausbeute @,, usw. Ist das 
Tt 
getrofiene Atom im angeregten Zustand » — 2 und tr < hv, so gibt 


es Reflexion mit der Ausbeute ®,, und Stéfe zweier Art mit der 
Ausbeute ®,,. Ist t > hv}, tritt dazu weitere Anregung usw. 


Die Formeln geben also das qualitative Verhalten bei StéSen voll- 


_ kommen wieder. Die quantitative Ausschépfung der Formeln fiir spezielle 


Falle mu einer ausfiihrlichen Untersuchung vorbehalten bleiben. 

Es scheimt mir nicht ausgeschlossen, daf die enge Verkniipfung von 
Mechanik und Statistik, wie sie hier zum Vorschein kommt, eine Revision 
der thermodynamisch-statistischen Grundbegriffe erfordern wird. 

Ich glaube ferner, dal auch das Problem der Ein- und Ausstrahlung 
von Licht in ganz analoger Weise als ,Randwertaufgabe* der Wellen- 
gleichung behandelt werden mu8 und auf eine rationelle Theorie der 
Dampfung und Linienbreite im Einklang mit der Lichtquantenvorstellung 
fiihren wird. 

Eine eingehende Darstellung wird demnichst in dieser Zeitschrift 


erscheinen. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Die Energieverteilung zwischen Anode und Kathode 
der Glimmentladung. 


Von A. Giintherschulze in Charlottenburg. 


Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Mai 1926.) 


Aus der Verteilung der durch den Energieverbrauch einer Glimmentladung ent- 
standenen Warme zwischen Anode und Kathode in Abhangigkeit vom Elektroden- 
abstand folgt, da8 beim normalen Kathodenfall die durch Kationenstof unmittelbar 
auf die Kathode iibertragene Energie nur einen geringen Bruchteil der dem ge- 
samten Kathodenfall entsprechenden Energie ausmacht, und daS der grifte Teil 
dieser Energie primir an das Gas im Fallraum als Warme abgegeben wird und 
erst sekundir durch Wiirmeleitung an die Elektroden, und zwar bei gréferem 
Elektrodenabstand zu einem ganz tiberwiegenden Teile an die Kathode gelangt. 
Aus der Verteilung der Wiarme zwischen Anode und Kathode bei anomalem 
Kathodenfall und geringstem Elektrodenabstand folgt, dai die Zahl der Kationen, 
die an der Kathode erforderlich sind, um im Mittel je ein Elektron abzuliésen, 
mit steigendem Kathodenfall schnell abnimmt. Bei einem Kathodenfall von 
2280 Volt bei Fe, 1480 Volt bei Al und 1000 Volt bei Mg ist gerade noch ein 
Kation nétig, um ein Elektron abzulisen. 


In einer fritheren Veréffentlichung') hatte ich gezeigt, daf eine ebene, 
aut Zimmertemperatur gehaltene Quecksilberkathode insgesamt im Mittel 
bei Wasserstoff etwa 80 Proz. der Kathodenfall- 
energie V;,.4 aufnimmt. Die Anode bestand dabei 
aus einem diinnen Drahtkreuz iiber der Kathode. 

In einem spiiteren Versuch einer Theorie 
der Erscheinungen an der Kathode der Glimm- 
entladung®) hatte ich darauf hingewiesen, dai 
mindestens beim normalen Kathodenfall die beim 
Kationensto$ unmittelbar auf die Kathode iiber- 
tragene, auf den letzten freien Wegliingen ge- 


sammelte-Energie nur etwa 10 Proz. von V;.7 
betrigt. Der Rest wird im Gas vor der Kathode 
durch StéBe in Wiarme verwandelt. | Welcher 
Bruchteil dieser letzteren Energie sekundiir an 


WObiasser die Kathode und welcher an die Anode gelangt, 


Fig. 1 sei ein Wirmeleitungsproblem. 


1) Giintherschulze, ZS. f. Phys. 15, 8, 1923; 28, 334, 1924. 
2) Derselbe, ebenda 38, 810, 1925. 
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In der vorliegenden Arbeit ist dieses Problem theoretisch und 
experimentell niher untersucht. Folgende Versuchsanordnung sei den 
Erérterungen zugrunde gelegt (Fig. 1): R ist ein Glasrohr, in das unten 
die Kathode K aus gut wiirmeleitendem Metall (Cu oder Al) eingekittet 
ist. Diese Kathode taucht in ein grofes GefiS mit kraftig gerihrtem 
Kiihlwasser, so daf sie auf konstanter Temperatur gehalten wird. A ist 
eine vertikal mit Hilfe eines Drehschliffes verstellbare Anode aus mas- 
sivem Kupfer mit einer zentralen Bohrung zur Aufnahme der Queck- 
silberkugel eines empfindlichen Thermometers. Das Gas sei Wasserstoff 
vom Druck p. d sei die Dicke des Fallraumes iiber der Kathode, D der 


Feldshirke Feldsfarke 


Kathog2 
Aathoae 


Dunkelraurn 


a 
Ghiertcht ¥ 3S 2 7 Oma 


Fig. 2. 


Abstand der Mitte des negativen Glimmlichtes GI von der Kathode, ¢ der 
verdnderliche Abstand der Anode von der Kathode. Bei einer Alumi- 
niumkathode ist die Dicke des Fallraumes beim normalen Kathodenfall 
in reinem Wasserstoff gleich rund 75 freien Molekiilweglangen. 

Hinsichtlich des elektrischen Feldes im Fallraum ist bereits wieder- 
holt darauf hingewiesen, daB seine Verteilung beim normalen Kathoden- 
fall unbekannt ist. Weit im Gebiet des anomalen Kathodenfalles bei 
Spannungen von einigen 1000 Volt ist von Aston?) nach der Methode 
des Querkathodenstrahles eine geradlinige Zunahme der Feldstiirke (Fig. 2 
links), von Brose”) aus der Spektrallinienverbreiterung (Stark-Effekt) 
eine verwickeltere Form (Fig. 2 rechts) gefunden, bei der die Feldstiirke 
in der Nahe der Kathode wieder abnimmt. 

Diese Wiederabnahme der Feldstarke in der Nihe der Kathode 
diirfte durch die von ihr ausgehenden, anfangs langsamen Elektronen 
verursacht sein. Ist dieses der Fall, so ist anzunehmen, da diese Elek- 
tronenwirkung bei den geringen Spannungen des normalen Kathodenfalles 
noch gréfer, die Wiederabnahme des Feldes in der Nahe der Kathode 
also noch stirker ist, als Brose bei seinen Spannungen von einigen 


1) Aston, Proc. Roy. Sos. London (A) 84, 526, 1911. 
*) Brose, Ann. d. Phys. 56, 507, 1918. 


870 A. Giintherschulze, 

1000 Volt feststellte. Im folgenden soll die von Aston gefundene gerad- 
linige Zunahme der Feldstiirke als erste Annéherung (Annahme a), die 
von Brose ermittelte Form der Feldstiirke als weitere Annaéherung (An- 
nahme b) verwendet werden. Bei den Versuchen konnten Spuren von 
Sauerstoff nicht vermieden werden, weil die Kupferanode mit dem empfind- 


lichen Thermometer nicht durch starkes Erhitzen entgast werden konnte. 


ce Infolgedessen war der nor- 
58 male Kathodenfall an einer 
L& es A 
wes im Al-Kathode 260Volt (gegen- 
a LBS | iiber 192 Volt in reinem H,). 
NS | Bei 75 freien Weg- 
ee. re N | langen war also der mittlere 
UY) . 
OLS S Wegliangengradient 3,47 
NS Volt. Nach Aston ist der 
Qo 100 200 300 Volt Li radient 
fonmalenatiosental Weglaingengradient vor der 


Kathode doppelt so gro8 als 
Nach Brose 
Beim StoB gegen gleich 
schwere Molekiile verlieren die Kationen im Mittel ein Viertel ihrer 
Energie. Daraus berechnet sich an einer Al-Kathode eine mittlere 
Auftrefigeschwindigkeit 7, — 23 Volt der Kationen. 

Beim normalen Kathodenfall reicht die kinetische Energie der von 
einem von der Kathode ausgehenden Elektron insgesamt erzeugten Kationen 
gerade aus, um von der Kathode wiederum im Mittel ein Elektron abzu- 
losen. 


Fig. 3. der mittlere. 


erreicht er den doppelten Wert nicht ganz. 


Die von einem Elektron insgesamt erzeugte Kationenmenge lat 
sich mit Hilfe der von Hughes und Klein gemessenen Jonisierungs- 
kurven berechnen, wie ich in einer fritheren Verdffentlichung gezeigt — 


habe). Das Ergebnis dieser Rechnungen ist in Tabelle 2 und Fig. 3 
zusammengestellt. Fiir Wasserstoff und Aluminium ergeben sich bei 
Tabelle 1. 

Aluminiumkathode in Wasserstoff. Normaler Kathodenfall. 
Abstand in |Anodenwarme in Abstand in |Anodenwarme in 
Fallraum- Bruchteilen der Fallraum- Bruchteilen der 
langen Gesamtenergie langen Gesamtenergie 

1,50 0,284 4,4 0,168 
1,57 0,273 5,4 0,145 
2,10 0,245 7,8 0,104 
335 0,184 12,0 | 0,080 


Druck 7,5 mm. 


Fallraumlange 0,92 mm. 


1) Giintherschulze, ZS. f. Phys. 38, 810, 1925. 
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260 Volt Kathodenfall 24 Kationen. Die tiberwiegende Menge der 
Kationen wird im negativen Glimmlicht erzeugt. Es sei angenommen, 
daB alle dort erzeugt werden und die weitere vereinfachende Annahme 
gemacht, daf von diesen Kationen keine merkliche Menge durch Moli- 
sierung verlorengeht, sondern daf sie simtlich zur Kathode gelangen. 

Weiter sei angenommen, da$S Anode und Kathode unendlich aus- 
gedehnt seien, so daf die gesamte in Warme umgesetzte elektrische Energie 
entweder auf die Anode oder auf die Kathode gelangt (dieser Zustand 
wird annihernd dadurch erreicht, da8 die Elektroden von einer diinnen, 
schlecht warmeleitenden Glaswand umgeben sind, die keine wesentlichen 
Warmemengen aufzunehmen vermag), und da8 sich beide auf der kon- 
stanten gleichen Temperatur von 300°,4, befinden. Dann wird folgende 
Warmemenge an die Anode abgegeben: 

a) Auftreffigeschwindigkeit V, der Elektronen. An der 
Anode ist der gesamte Strom Elektronenstrom. Die mittlere Auftreff- 
geschwindigkeit der Elektronen v,_ hingt vom Ort der Anode ab. Im 
negativen Glimmlicht ist sie von der GréSenordnung der Anregungs- 
spannung des Wasserstoffes, d. h. etwa gleich 10 Volt. Im Faradayschen 
Dunkelraum ist sie etwas geringer, mit zunehmender Entfernung der 
Anode steigt sie wieder bis zur lonisierungsspannung von 16,5 Volt. 

Sie sel im Mittel zu 10 Volt angenommen. Dann ist die Wirme- 
erzeugung durch sie in Bruchteilen der Gesamtenergie gleich 

Va 
. Ye 

b) Negative Ablésearbeit der in die Anode eintretenden 

Elektronen. 


P 


aa in Bruchteilen der Gesamtenenergie. 
c) Warmeleitung aus dem Fallraum. Da die Kationen im 


Fallraum von der durch das elektrische Feld erlangten Energie durch 
StoB gegen die Gasmolekiile im Mittel bei jedem Stof nur 1/, ihrer Energie 


Tabelle 2. 


Zahl der von einem Primirelektron beim normalen Kathodenfall in 
Wasserstoff insgesamt erzeugten lonenpaare. 


Normaler Normaler 


Kathodenfall | Tonenpaare | Kathodenfall | Tonenpaare 
100 Volt 7,0 250 Volt 23.9 
150 11,8 300 31 
200 17.0 350 42 
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abgeben, ist die Kurve der Energieabgabe und damit die Kurve der 
Warmeentwicklung etwas nach der Kathode zu gegen die Kurve der 
Feldstirke verschoben, wobei der Betrag der Verschiebung von der GrifSen- 
ordnung einiger freier Weglingen der Kationen ist. Da dieser Betrag 
bei der Gesamtzahl von 75 freien Weglingen keine wesentliche Rolle 
spielt, sei er zuniachst vernachlassigt, er kann spater ohne Schwierigkeit 
beriicksichtigt werden. Dann ist die Kurve der elektrischen Feldstarke 
(Aston oder Brose) auch ohne weiteres die Kurve der Warmeentwick- 
lung. Liegen nun die Verhiltnisse der Fig. 4 vor, ist also & die Kathode, 


Ghiramlicht= 
karte 
gv | 
ie Kathode 
| | | « 
| ar 
Arde. Hees 


Fig, 4. 


A die Anode, G die Glimmlichtkante, GK also der Fallraum und f die 
Kurve der Feldstirke wie auch der Warmeentwicklung im Fallraum, so 
reprasentiert das Flachenelement dF’ die im Abstande % von der Kathode 
entwickelte Wiarmemenge, und da A und KX beide auf konstanter 
Temperatur gehalten werden, so gelangt nach Eintritt stationarer Warme- 
str6mung') der Bruchteil dF, zur Anode, dF; zur Kathode, und es ist 


dk, ss & 
dh oe 
oder 
dF, dF, 2 
GP Adee qudre a eh 
i, GW 
c 


Die gesamte zur Anode gelangende Wairmemenge ist also 


a 


1 
Tibiny ae ml ak. x. 
C 


1) Infolge der auferordentlich geringen Warmekapazitét des verdiinnten 
Wasserstoffs ist die Zeit bis zum Hintreten der stationiren Stromung und die im 
Gas bis dahin aufgespeicherte Wirmemenge so gering, daB sie vollstandig vernach- 
lassigt werden kann. 
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: Wird nun mit w, die Abszisse des Schwerpunktes der durch die Kurve f 
: abgegrenzten Flache F' bezeichnet, so ist 
Fa, = [4aF 2, 
also ist 
ra 


Bei der Feldstirkenkurve von Aston ist F ein Dreieck, also 


: %, == d/3; bei den Kurven von Brose ist a, leicht experimentell zu be- 
: G80 
: at Ae 
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stimmen, indem die von Brose angegebenen Kurven ausgeschnitten und 


auf eine Schneide gelegt werden. Auf diese Weise wurde gefunden: 


Nummer Kathodenfall xo 
der Figur in Bruchteilen 
von Brose Volt von d 
; 6 1200 0,350 
4 5 1800 0,312 
4 2000 0,322 
3 2300 0,292 
7 3500 0,253 


In Fig. 5 sind diese Werte in Abhangigkeit vom Kathodenfall auf- 
getragen; sie ordnen sich gut in eine Kurve, die gemaS der im Anfang 
der Arbeit ausgesprochenen Vermutung mit abnehmendem Kathodentall 
ansteigt. Wird sie, so gut es geht, bis zum normalen Kathodenfall extra- 
poliert, so ergibt sich 7, == 0,46d. Die Verschiebung der Warmekurve 

| gegen die Feldstarkenkurve ergibt sich bei genauerer Ausrechnung zu 
ungefahr 4 Proz. von d. Hs folgt also:. 
| ry (Aston) = 0,293 d, 
a, (Brose) = 0,42 d. 

Die gesamte im Fallraum erzeugte Warmemenge berechnet sich nun 
folgendermaen: Jedes von der Kathode ausgehende Elektron erzeugt 
A Kationen im Glimmlicht. Wird also i_ — 1 gesetzt, so wird 1, = A 
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und 7 == 1 + A. Die Kationen durchlaufen den gesamten Kathodenfall V 
und kommen mit der mittleren Voltgeschwindigkeit v, an der Kathode 
an. Sie geben also an das Gas im Fallraum die der Spannung 
V—v, entsprechende Energie ab. Die Energieabeabe ist demnach 
(V— »%)t4 = A (V—v»,), wahrend die gesamte Energie im Ent- 
ladungsrohr 
iV=(1+4+A)V 

ist. Demnach ist die im Fallraum an das Gas abgegebene Energie in 
Bruchteilen der Gesamtenergie 


Se eNO k= ty) 
(Cea 
Hiervon gelangt an die Anode der Bruchteil 
A(V—%) x5 
da == aE RG SE 
(_+A)V oe 


Insgesamt gelangt also an die Anode in Bruchteilen der Gesamtenergie 
die Warmemenge 

A V—,) ay 

(1A Vic. 


Diese Gleichung soll mit den Versuchsergebnissen verglichen werden, 


yes ee 


die bei Verwendung einer Al-Kathode in Wasserstoff erhalten wurden. 
Dabei war — wie angegeben — vq = 10 Volt, p=4,0 Volt (an Cu- 
Anode), V = 260 Volt, A = 24 Volt, Vv, == 23 Volt. Durchgerechnet 
wurden die Annahmen: 

1. Feldstaérke im Fallraum nach Aston. . % == 0)293.d, 

a. Heldstarkemach Brose) v4 ene) ae ew O ee Oh 

Die beiden errechneten Kurven sind in Fig. 6 wiedergegeben. 

Die Messungen wurden in folgender Weise durchgefiihrt. 

Bei einer Zimmertemperatur von etwa 20°C und einer Temperatur 
des Kiihlwassers von 5°C wurde die Anode im VersuchsgefaB zunichst 
so weit gesenkt, dafi sie mit ihrem Gewicht auf der Kathode ruhte und 
die Temperatur von 5°C annahm. Wurde sie dann in einem Leerversuch 
in den fiir den eigentlichen Versuch gewiinschten Abstand von einigen 
Millimetern von der Kathode gebracht, so stieg ihre Temperatur, bis die 
durch die Warmeabgabe an die Kathode und die Warmeaufnahme von 
den GefaiSwinden und dem Wasserstoff oberhalb der Anode bedingte 
Gleichgewichtstemperatur erreicht war, die zwischen der Zimmer- 
temperatur und der Kiithlwassertemperatur lag. Um die durch diesen 
Warmeiibergang hervorgerufenen Stiérungen zu eliminieren, wurde nun 
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beim eigentlichen Versuch so verfahren, da8 unmittelbar nach dem Ein- 
stellen der richtigen Hohe der auf 5°C abgekiihlten Anode und genauem 
Ablesen ihrer Temperatur der Strom eingeschaltet und so lange durch 
die Zelle geschickt wurde, bis die Temperatur der Anode ebenso weit 
oberhalb der Gleichgewichtstemperatur lag, wie bei Beginn des Versuchs 
unterhalb derselben. In- 


anh 


folgedessen  fiel die 
Korrektur fiir den durch 
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zu schatzen. Quecksilber Fig. 6. 
sorgte fiir gute Wirme- 

leitung zwischen Thermometer und Anode. Die meisten Versuche wurden 
mit einer Al-Kathode ausgefiihrt, weil bei dieser die Zerstérungen durch 
Kathodenzerstitubung am geringsten waren. 
Kathodentall. 


der Anode als Funktion ihres Abstandes von der Kathode. 


I. Versuche mit normalem Erwirmung 
Die 
Versuche wurden mit einem Druck von 7,5 mm Hg, etwa 75 mA Strom- 
stirke und 120 sec Versuchsdauer ausgefiihrt. Die Temperaturzunahme betrug 
etwa 20°C. 


In Tabelle 1 sind die gemessenen Werte zusammengestellt. 


Das Thermometer folgte der Temperaturzunahme sehr rasch. 
Ferner 
sind ‘sie in Fig. 6 eingetragen; diese Figur zeigt, da8 die einfache An- 
nahme des geradlinigen Feldstirkeanstieges im Fallraum nach Aston zwar 
den allgemeinen Charakter der Kurve richtig wiedergibt, da8 aber die 
Beriicksichtigung der genaueren aus den Messungen von Brose extra- 
polierten Feldverteilung eine wesentlich bessere Ubereinstimmung zwischen 
Rechnung und Versuch ergibt. Die auch hier noch vorhandenen Ab- 
weichungen diirften durch die vereinfachenden Annahmen der Rechnung 
verursacht sein. Beispielsweise durch die Annahme, da8 im Glimmlicht 
keinerlei Kationen durch Molisierung verschwinden, was wohl kaum 
richtig ist. Eine Beriicksichtigung dieser Molisierungswirme wiirde x, 
vergréfern und die gestrichelte Kurve heben. 

Es folgt also aus den Versuchen und Rechnungen, daf die eingangs 


erwahnte Annahme richtig ist, da8 beim normalen Kathodenfall die durch 
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KationenstoB unmittelbar auf die Kathode tibertragene Energie nur eimen 
geringen Bruchteil der dem gesamten Kathodenfall entsprechenden Energie 
ausmacht, und da8 der gré8te Teil dieser Energie primar an das Gas im 
Fallraum als Warme abgegeben wird und erst sekundar durch Leitung 
an die Elektroden, und zwar im allgemeinen zu einem ganz tiberwiegenden 
Teil an die Kathode gelangt. 

Il. Der anomale Kathodenfall. Es ist weiter die Frage, wie 
sich die Energieverteilung zwischen Anode und Kathode andert, wenn 
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vom normalen Kathodenfall zu steigenden Werten des anomalen iiber- 
gegangen und jedesmal der geringste Abstand zwischen Anode und 
Kathode eingestellt wird. Hierbei ist zu bedenken, dafi erstens die 
Dicke des Fallraumes d, (in freien Molekiilweglingen gerechnet) mit zu- 
nehmendem Kathodenfall erst schnell, dann langsamer abnimmt und infolge- 
dessen die mittlere Geschwindigkeit v,, mit welcher die Kationen auf 
die Kathode aufprallen, beschleunigt zunimmt und daf zweitens der 
klemste Abstand ¢,, bis auf den die Anode an die Kathode herangebracht 
werden kann, gemessen in Dunkelraumlangen, ebenfalls mit zunehmendem 
Kathodenfall abnimmt. Der Kathodenfall ist in diesem Falle mit der 
Elektrodenspannung identisch. 


Die Versuche wurden in der gleichen Weise wie die ersten Ver- 
suche, und zwar mit Kathoden von Al, Mg und Fe ausgefiihrt. Die Er- 
gebnisse sind in der Tabelle 3 und Fig. 7 zusammengestellt. Sie zeigen, 
da8 die von der Anode aufgenommene Warmemenge mit dem Kathoden- 
fall in einer fiir jedes Metall charakteristischen Weise steigt und den 
Betrag von 50 Proz. der Gesamtenergie bei Fe bei 1550 Volt, bei Al bei 
1000 Volt und bei Mg schon bei 700 Volt iiberschreitet. Bei 2400 Volt 
gehen bei einer Mg-Kathode 75 Proz. der Energie zur Anode. 
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Die Ursache diirfte darin zu suchen sein, daf erstens die Kationen- 
stéBe um so wirksamer werden und um so mehr Elektronen von der Kathode 
loslésen, mit je gréBerer Geschwindigkeit v, sie auf die Kathode auf- 
treffen. Es nimmt also mit steigendem Kathodenfall im Fallraum der 
Elektronenstrom i_ auf Kosten des Kationenstromes i, zu. Zweitens 
geben aber die Elektronen bei hohem Kathodenfall und kleinstem Ab- 
stand c, zwischen Anode und Kathode nur einen geringen Bruchteil ihrer 
im Kathodenfall erlangten Energie an das Gas ab. Der griBte Teil 
wird durch StoB auf die Anode iibertragen. Hier sei die vereinfachende 
Annahme gemacht, daB die Elektronen ihre gesamte Kathodenfallenergie 
auf die Anode iibertragen. Dann wird eine zu grofe Erwarmung der 
Anode berechnet. 


Wird wieder angenommen, daf von A auf die Kathode auftreffenden 
Kationen je ein Elektron losgelést wird, so haben von 1 + A zur Anode 
gelangenden Elektronen eins eine groBe, dem gesamten Kathodenfall ent- 
sprechende und A durch Sto8 im Glimmlicht unmittelbar vor der Anode 
entstandene Elektronen eine sehr kleine Geschwindigkeit v,. Diese sowie 
die Ablésearbeit gq machen bei hohem anomalen Kathodenfall nur 
einen geringen Bruchteil der Gesamtenergie aus, kénnen also vernach- 
léssigt werden. Dadurch wird eine zu groBe Erwarmung der Anode 
berechnet und damit der mit der ersten Vernachlissigung begangene 


Tabelle 3. 


Anodenwarme in Bruchteilen der Gesamtenergie bei anomalem 
Kathodenfall und geringstem Elektrodenabstand. 


Magnesium | Aluminium i Eisen 

Kathoden fall Kathodenfall 2 Kathodenfall e 

Volt a Volt Qa’ Voledeie 500° 
208 0,285 | 255 0,240 || 313 0,301 
237 0,309 | 483 0,363 461 0,362 
280 0,368 | 586 0,395 | 600 0,404 
400 0,421 767 0,443 | 750 0,436 
500 0,454 914 0,482 952 0,453 
800 0,535 1078 0,513 1240 0,477 
1100 0,573 1400 0,580 1500 0,495 
1575 0,654 1800 0,632 1800 0,515 
1800 0,695 2325 0,701 1950 0,530 
2325 0,736 2100 0,536 
2250 0,546 
2400 0,573 


# In Bruchteilen der Gesamtenergie. 
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Fehler zum Teil kompensiert. Es erhialt also nach diesen Annahmen 
die Anode in Bruchteilen der Gesamtenergie die Warmemenge 

ys 1 A (Va — %) 2p 

aT rr ons (tA can 


Von den Werten dieser Gleichung sind Q,, Va, ¢) gemessen, %, nach 


Qa 


Brose und v, nach den StoBgesetzen berechnet. Die einzige Unbekannte 
ist A. Es kann also diese Gleichung benutzt werden, um A, das ist 
diejenige Zah] Kationen, die nétig sind, um im Mittel ein Elektron von 
der Kathode abzulésen, in Abhingigkeit vom anomalen Kathodenfall zu 
berechnen. 

Diese Rechnungen wurden fiir die drei genannten Metalle durch- 
gefiihrt und ihre Ergebnisse zusammen mit den zur Berechnung dienenden 
Werten von , %, ¢) in der Tabelle 4 zusammengestellt. Dabei sind x, 


Tabelle 4. 
url Qa 
Va. | tecie Molekile)) Fallraume Fallraums | in Bruchteilen | 
| weglangen , langen langen der Gesamt- N 
Volt tee us Sage Volt | gene NE io enersie g 
1. Magnesium. 
200 | 58 22,4 0,418 1,60 0,280 (17) 
300 | 33 59 0,356 1,53 0,856 (4,0) 
400 | 27 94 0,319 1,40 0,408 2,5 
600 | 23,4 160 0,275 1.27 0,476 | 1,65 
800, 22:2 223 0,245 1,24 0,527 1,23 
1000 | 213 289 0,226 1,24 0,566 1,00 
1500 | 20,7 444 0,190 1,24 0,647 | 0,66 
2000. |, 20,3 616 0,162 1,24 0,710 0,47 
2500 |) 20,0 760 0,138 1,24 0,767 0,33 
2. Aluminium. 
200 | he 23 0,42 1,58 0,280 (24) 
300 | 63 | on 0,388 1,48 0,300 (11,0) 
400 | 39 69 0,349 1,32 0,338 5,54 
600 31,5 121 0,305 1,25 0,404 2,85 
800 |) 28,7 169 0,272 1,24 0,456 2,0 
1000 27,9 220 0,253 1,24 0,500 1,47 
1500 26,8 342 0,224 1,24 0,583 0,94 
2000 | 26,3 474 0,197 1,24 0,660 0,63 
2500 || 26,0 | 584 0,175 1,24 0,725 0,45 
3. Eisen. 
300 || 93 21,4 0,428 1,53 0,300 (31) 
400 | SL SL 0,371 1,40 0,337 (7,5) 
600 i 39,5 95 0,329 1,27 0,404 3,21 
800 I 36,6 136 0,294 1,24 0,438 2,33 
1000 | 35,0 176 0,275 1,24 0,457 1,98 
1500 | BoD) 275 0,239 1,24 0,496 1,49 
2000 || 32,8 373 0,212 1,24 0,534 1,18 
2500 | 32,3 470 0,188 1,24 0,575 0,94 
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und c, auf die zugehérige Dicke d, des Fallraumes bezogen, was zulassig 
ist, da nur ihr Verhiltnis vorkommt, so da8 d, sich heraushebt. Letztere 
Grofe ist ebenfalls angegeben. Sie wurde aus einigen Messungen ent- 
nommen, die gut mit der von Aston gegebenen Formel (beim Druck 1) 


BF 
a= A+ Tok (A, B, F, E Konstanten V Kathodenfall) 


tibereinstimmen. Aus d, ist v, unter Zugrundelegung der Astonschen Feld- 
verteilung unter der Annahme, daf bei jedem Stof ein Viertel der Energie 
im Mittel verlorengeht, rein arithmetisch berechnet. Bei der Brose- 
schen Feldverteilung wiirden sich ein wenig kleinere Werte ergeben, die 


70 
5.9 
Sa) 
J .4 8 
ws 
aS 
NT, 
RS 
S&€6 
&s 
ees 
VIF 
si 
NN 
LF 
88. 
~~ 
ES 
S82 
S§ 
N37 

=—_ 
og | | ase 
500 7000 1500 2000 2500 Volt 
Kathoderfall 
Fig. 8. 


jedoch das Ergebnis nur unwesentlich indern wiirden. w, ergibt sich 
aus der Schwerpunktlage der Wiarmeentwicklung im Fallraum gemaf 
Fig. 3 in Verbindung mit der Verschiebung der Warmekurve gegen die 
Feldkurve, die um so gréBer-ist, je schneller die Feldstirke ansteigt. ¢, in 
Abhingigkeit von d, beruht auf direkten Messungen. 

In Fig. 8 sind die Werte von A fiir die drei Metalle aufgetragen. 
Die Kurven zeigen einen sehr steilen Abfall bei Uberschreitung des nor- 
malen Kathodenfalles, d. h. die beim normalen Kathodenfall relativ sehr 
groBe Zahl Kationen, die nétig sind, um ein Elektron von der Kathode 
abzulésen, fallt mit steigendem Kathodenfall anfangs sehr schnell ab. 
Beim Kathodenfall von 2280 Volt bei Fe, 1430 Volt bei Al, 1000 Volt 
bei Mg ist gerade ein Kation nétig, um ein Elektron abzulésen. Die 
mittleren Auftrettgeschwindigkeiten der Kationen auf die Kathode sind 
dabei 420, 325 und 290 Volt, d.h. sie verhalten sich wie 3,9:3,0:2,7 
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oder annihernd wie die Ablésearbeit der Elektronen der drei Metalle 
(GhilenOR cary. 

Es haben also die thermischen Messungen ergeben, daB, wahrend 
beim normalen Kathodentall an der Kathode die Strémung der Kationen 
diejenige der Elektronen weit iiberwiegt, mit steigendem Kathodenfall 
die zweite auf Kosten der ersten zunimmt, und da8 oberhalb von 
2500 Volt bei allen drei Metallen der Elektronenstrom groéfer ist als 
der Kationenstrom. Es sei schon hier hervorgehoben, daS diese Ergeb- 
nisse fiir eme Theorie der Kathodenzerstéubung von besonderer Wichtig- 
keit sind. Da nur derjenige Bruchteil des Stromes fiir die Kathoden- 
zerstiubung in Frage kommt, der der Kathode Kationen zutfiihrt, also 
nur der Bruchteil 7,, und da dieser nicht nur mit dem Kathodenfall 
stark ansteigt, sondern auch von Metall zu Metall verschieden ist, besteht 
keine Aussicht, die Abhingigkeit der zerstiiubten Metallmenge von 
Kathodenfall und Kathodenmetall theoretisch zu erfassen, wenn der 
Gesamtstrom anstatt des positiven Stromanteiles 7, als Parameter benutzt 
wird. Da nach den vorstehenden Messungen 7, einen um so gréferen 
Bruchteil von 7 ausmacht, je gréfer die Ablosearbeit g des Kathoden- 
metalles, d. h. je edler dieses ist, so folgt, daB bei Zugrundelegung des 
Gesamtstromes 7 ceteris paribus eine um so stiirkere Zerstéubung zu er- 
warten ist, je edler das zerstiubende Metall ist. 
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Uber den scheinbaren Antagonismus kurzer und langer 
Wellen bei der inneren lichtelektrischen Wirkung. 


Von B. Gudden und R. Pohl in Gottingen. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 10. April 1926.) 


Der Antagonismus kurzer und langer Wellen bei der lichtelektrisch-quantenhaften 
Lichtabsorption im festen Kérper beruht nicht auf einem Unterschied der spezi- 
fischen Wirksamkeit der verschiedenen Wellen: Alle Wellen spalten lediglich 
Elektronen ab. Die beobachteten Erscheinungen lassen sich zwanglos durch die 
experimentell wohlbegriindete Annahme deuten, da die Raumelemente des Gitters 
nur einen gewissen, von der Temperatur abhangigen Héchstwert der Stirung 
durch lichtelektrische Elektronenabspaltung ertragen, bis ruckweise ein Ausgleich 
erfolgt. Diese Stérungen bewirken analog den Storungen durch Warmebewegung 
oder andere Gitterfehler die Erweiterung des Spektrums nach langen Wellen 
(Pig. 1 und 2). Sie verschwinden, sobald das in diesem Gebiet (also nur von 
gestorten Zentren) absorbierte langwellige Licht durch weitere Elektronen- 
abspaltung die Storungen tiber den kritischen Grenzwert hinaus erhiht. 


§ 1. Bei der Lichtabsorption in festen Kérpern kennen wir nunmehr 
etliche Sonderfalle, in denen die Elementarprozesse zur Abspaltung von 
Elektronen, also zu innerer lichtelektrischer Wirkung fiihren. Zum 
Nachweis dieser Erscheinung dient der lichtelektrische Primirstrom. 
Doch ist dieser elektrische Nachweis auf die Falle beschrankt, in denen sich 
die abgespaltenen Hlektronen um hinreichend grofe Wegstrecken verschieben. 

Bei der zur Ionisierung fiihrenden Lichtabsorption in festen Kérpern 
sind nun zwei auffilliige Erschemmungen weit verbreitet: 

a) Die Lichtabsorption bewirkt eine Erregung. D.h. der 
Absorptionskoetfizient wird verandert, insbesondere im Ge- 
biete langerer Wellenerhéht. Es werden infolge der Erregung 
auch solche Wellen absorbiert, die vorher ungeschwacht 
durch den Koérper hindurchgingen: ,langwelliges Licht*. 

b) Langwelliges Licht stellt den unerregten Ausgangs- 
zustand wieder her. Dabei beobachtet man im elektrischen 
Felde eine Elektrizitatsbewegung gleicher Richtung und 
GréBenordnung, wie man zuvor bei einer Erregung im Felde 
nachweisen konnte?). 

Man wird zunichst eine photochemische Deutung ins Auge fassen, 
etwa nach folgendem altbekannten Schema: Eine Moditikation A wird 
durch Lichtabsorption in eine energiereichere Modifikation B verwandelt. 
B hat eine Absorption bei langeren Wellen. Absorption in B fiihrt 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 30, 14, 1924. 
58* 
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zum Abbau von B unter Riickverwandlung in A. Hier lige also ein 
wirklicher Antagonismus verschiedener Spektralbereiche vor. Kurze 
Wellen machen die Reaktion A > B, lange Wellen B > A. Dies 
photochemische Schema muS dann noch mit den Beobachtungen im elek- 
trischen Felde in Ubereinstimmung gebracht werden: Wahrend der Licht- 
absorption in A entweichen Elektronen und entfernen sich um Wege, die 
die Molekiilabstiinde um GréSenordnungen iibertreffen. Bestande das 
dabei entstehende B aus positiven Ionen, so hatte man ein Absorptions- 
spektrum zu erwarten, das kurzwelliger als das von A liegt. Nach 
den Beobachtungen ist aber gerade das Umgekehrte der Fall. Infolge- 
dessen hat man die Annahme zu machen, daf der Elektronenverlust 
sogleich spontan aus der Umgebung ersetzt wird, so daf die energie- 
reichere Modifikation B wieder elektrisch neutral wird. Einen gleichen 
Ersatz hiitte man bei der Riickverwandlung B > A anzunehmen. Die 
Elektrizitiitsbewegungen wiirden sowohl bei der Reaktion A > B wie 
B+ A nur eine durch ein kurzlebiges Zwischenstadium bedingte 
Begleiterscheinung einer photochemischen Umsetzung bilden. 

§ 2. Diese photochemische Auffassung mit ihrem Antagonismus 
zweier Spektralbereiche wird jedoch durch die quantitative Untersuchung 
der Absorptionsspektra unwahrscheinlich gemacht. Die Spektra des 
unerregten und des erregten Kristalls sind durchaus nicht wesentlich 
voneinander verschieden. Sie fallen im Gegenteil iiberraschend weitgehend 
zusammen, Nur zeigt der erregte Kristall, um es kurz zu sagen, das 
Absorptionsspektrum, das der unerregte bei gesteigerter Temperatur 
besitzt. Zur Erliuterung sind in den Fig. 1 und 2 zwei schematische 
Bilder gezeichnet. 

Fig. 1 bezieht sich auf einen Kristall mit Fremdfarbung, z. B. NaCl, 
das entweder mit Réntgenlicht oder additiv mit Na-Dampf gelb verfarbt 
worden ist. Kurve a gibt die Absorption des unerregten, Kurve b die 
des erregten Kristalls. Fig. 2 bezieht sich auf einen Kristall mit Kigen- 


farbung, z. B. rotes Selen *). 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 35, 243, 1925, Fig. 7. In beiden 
Fallen sind selbstverstandlich nur diejenigen Absorptionsgebiete gezeichnet, die 
mit lichtelektrischer Wirkung verbunden sind. Daneben gibt es, wie wir stets 
betont haben, andere Absorptionen in festen Kérpern, die nicht zur lonisierung 
fiihren. Wir nennen als Beispiele die roten Absorptionsbanden im blauen Stein- 
salz oder die ultravioletten Absorptionsbanden verunreinigter Diamanten. — Falls 
sich in einem Spektralgebiet solche verschiedenartigen Absorptionen iiberlagern, so 
kann der einfache Zusammenhang von optischer Absorption und lichtelektrischer 
Wirkung bis zur Unkenntlichkeit verschleiert werden, 
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3. Es wurde oben kurz behauptet, dafi die Absorptionskurven a 
der unerregten Kristalle durch Temperatursteigerung eine Anderung 
erfahren, die sie weitgehend dem Kurventyp b (also der Absorptionskurve 
erregter Kristalle) ahnlich macht. Fiir die Kristalle mit Eigenfirbung 
nach Fig. 1 ist dieser Einflu§ der Temperatur altbekannt. Kine Er- 
weiterung des Absorptionsspektrums durch Erwiirmung nach lingeren 
Wellen ist fiir zahlreiche Substanzen nachgewiesen worden.  Fiir die 
Kristalle mit Fremdfiarbung gemif Fig. 2 ist der Einflu’ der Temperatur 


oefiziert 
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miniichst durch elektrische Ausmessung des Absorptionsspektrums er- 
halten worden '). ’ Dann hat ihn Herr Flechsig:*) auf optischem Wege 
fiir mehrere Alkahhalogenide bestitigen kinnen. 


Die Arbeit Flechsigs hat aber gleichzeitig ein weiteres Ergebnis 
gebracht: Es wird festgestellt, da Gitterfehler, wie sie in synthetisch 
gewonnenen Kristallen vorkommen, in gleichem Sinne wie eine empe- 
raturerhéhung wirken®). Auch sie verursachen in Fig. 2a eine Abnahme 
des Absorptionskoeffizienten im Maximum und eine Erweiterung des 
Absorptionsspektrums in Richtung liingerer Wellen. Fir Kristalle 
mit Higenfairbung, also Absorptionstyp der Fig. la, hat Herr Reuss 
inzwischen das Entsprechende gefunden: Je gestérter das Gitter, desto 


weiter erstreckt sich das Absorptionsspektrum des unerregten Kristalls 


1) B. Gudden und R. Pohl, ebenda 84, 249, 1925; Phys. ZS. 26, 481, 1925. 

2) W. Flechsig, ZS. f. Phys. 86, 605, 1926. 

8) Z. Gyulai hat schon (ZS. f. Phys. 81, 296, 1925, Fig. 4) auf diese Ver- 
flachung der Absorptionskurve hingewiesen, 


884 B. Gudden und R. Pohl. 


ins Gebiet langer Wellen. Herr Reuss wird seine Messungen spater 
veroffentlichen. 

Angesichts dieser Befunde, also des gleichartigen Einflusses von 
Temperaturerhéhung, Gitterfehlern und Erregung auf das Absorptions- 
spektrum, glauben wir den Vorgang der Erregung und ihrer Beseitigung 
durch langwelliges Licht nunmehr recht einfach deuten zu kénnen; und 
zwar, was uns erfreulich erscheint, im wesentlichen einheitlich fiir die 
Kristalle mit Eigenfarbung und die mit Fremdfirbung. 

§ 4. Wir machen uns folgendes Bild: Gegeben sei ein Kristall mit 
unerregten Zentren’), und zwar, um gleich den allgemeineren Fall zu 
nehmen, im elektrischen Felde. Die Absorption eines Lichtquants spaltet 
ein Elektron ab. Es lauft bis zum nichsten Hindernis auf die Anode 
zu, im giinstigsten Fall sogar bis zur Anode. Das aus dem Zentrum 
entwichene Elektron wird von seiten eines Nachbarmolekiils ersetzt. 
Das Zentrum selbst ist im chemischen Sinne nicht verandert. Nur be- 
findet es sich jetzt in einer durch die positive Ladung stirker gestirten 
Umgebung. Bei weiterer Lichtwirkung wiederholt sich das Spiel, die 
Gitterstérungen wachsen. Haben die Gitterstérungen in einem Raum- 
element *) einen bestimmten Grenzwert erreicht, so gruppiert sich das 
Gitter in den Ausgangszustand zuriick, entsprechend etwa dem Vorgang 
der Rekristallisation. Dabei verlagern sich die positiven Ladungen aus 
der Umgebung der Zentren auf die Kathode zu bis zum _nichsten 
Hindernis, im Grenzfall bis zur Kathode selbst. Auf diese Weise steigt 
die Erregung nur bis zu einem Hichstwert, obwohl das Licht fortgesetzt 
neue Stérungen schafft. Das gibt ein Gleichgewicht zwischen der Ent- 
stehung der Stérungen und ihrem ruckweisen Ausgleich. Die Zentren selbst 
sind chemisch ungedndert geblieben, und daher im wesentlichen auch ihr 
Absorptionsspektrum. Das Spektrum hat lediglich durch die Stérungen 
in der Zentrenumgebung eine Verflachung nach lingeren Wellen erfahren. 

Jetzt werde der erregte Kristall mit ,langwelligem Licht“ bestrahlt. 
Die Elementarprozesse bleiben dieselben. Elektronen werden abgespalten 


1) Unter Zentrum, d. h. Sitz einer lichtelektrisch-quantenhaften Lichtabsorp- 
tion, sind keineswegs alle Molekiile eines Gitters zu verstehen. Bei den Kristallen 
mit Higenfarbung sind es nur die wenigen Molekiile, die den langwelligen Aus- 
laufer der Absorptionsbande bilden. Bei den Kristallen mit Fremdfarbung sind 
es die fremden Molekiile, also beispielsweise im additiv gelb verfirbten NaCl Na- 
Atome, sei es, was wahrscheinlich ist, allein, sei es in irgendwelcher mehr 
chemischen Bindung. 

*) Oder in der Nachbarschaft eines Zentrums, dieser Punkt ist noch offen- 
gulassen. Er lift sich vielleicht durch Messungen der prozentischen Erregung 
in verschieden dicht verfarbten Kristallen klaren. ; 
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und wandern im Felde ab, ihr Platz wird aus der Nachbarschaft neu 
besetzt. Wieder bleiben die Zentren die gleichen, wieder nehmen die 
Gitterstérungen zu. Haben die Stérungen an einer Stelle den kritischen 
Grenzwert erreicht, so erfolgt auch hier der ruckweise Ausgleich, man 
beobachtet wieder eine Elektrizitiitsbewegung in dem Sinne, als ob sich 
positive Ladungen zur Kathode verlagern. Im Ausgangszustande, d. h. 
ohne die Stérungen, wird das langwellige Licht nicht mehr absorbiert, 
das umgruppierte Raumelement scheidet fiir langwelliges Licht aus. Das 
Spiel dauert an, bis alle Stérungen durch positive Ladungen riickgebildet 
sind. SchlieBlich ist der Kristall optisch wieder in seinen Ausgangs- 
zustand zuriickversetzt. Elektrisch bleibt er polarisiert. Ob die polari- 
sierenden Ladungen ganz oder teilweise an den Elektrodengrenztliichen 
sitzen oder im Innern des Kristalls, hingt nur davon ab, ob die Elek- 
tronen den ganzen Kristall durchlaufen haben und zum Teil in die Elek- 
troden ausgetreten sind, oder ob sie unterwegs an Hindernissen hingen- 
blieben. Das alles galt fiir Versuche im elektrischen Felde. Werden 
Erregung und Bestrahlung mit langwelligem Licht ohne Feld ausgefiihrt, 
so ist der Kristall am Schlu8 nicht nur optisch, sondern auch elektrisch 
in seinen Ausgangszustand zuriickversetzt. Die abgespaltenen Elektronen, 
die beim Erreeungsvorgang irgendwo in der erweiterten Nachbarschaft 


des Zentrums festgehalten waren, sind ,zuriickgekehrt‘. 


$5. In diesem Bilde fehlt der Antagonismus kurzer und langer 
Wellen. Alle Wellen tun das gleiche. Sie spalten Elektronen ab, die 
ohne Feld in der Umgebung des Zentrums aufgespeichert werden, im 
Felde abwandern kénnen. Dem entsprechen zwei experimentelle Befunde: 
Erstens setzt die Elektrizititsbewegung tragheitslos ein, ob man den 
unerregten Kristall mit kurzwelligem oder den erregten Kristall mit 
langwelligem Licht bestrahlt'). Zweitens findet man fiir beide Falle pro 
Einheit absorbierter Lichtenergie Elektrizitatsbewegungen  gleicher 
Gré8enordnung ”). 

Weiter enthilt das Bild die Vorstellung, da8 sich Gitterstérungen 
durch positive Ladungen mit und ohne Feld ausbilden, jedoch nicht iiber 


1) W. Flechsig, ZS. f. Phys. 33, 372, 1925. Die Messungen geben als 
oberen Grenzwert der Hinsatzzeiten 10-4 sec im ersten und 107! sec im zweiten 
Falle. Die Messungen im Jangwelligen Licht werden jetat fortgefithrt. Sie kénnen 
wahrscheinlich im Falle schwacher Erregung dariiber Aufschlu8 geben, bei welcher 
Zahl der Storungen im Raumelement bzw. in der Nachbarschaft eines Zentrums 
der ruckweise Ausgleich erfolgt. Es wird sich vermutlich nur um kleine Zahlen 
handeln. 

2) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 83, 251, 1925, Tabelle 2. 
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einen Héchstwert hinaus. Beides wird durch viele Erfahrungen bestatigt. 
Die Erregung+), optisch oder elektrisch gemessen, lift sich auch bei 
beliebig grofen Lichtdichten und Belichtungszeiten nicht iiber einen 
Sattigungswert hinausbringen. Der Sattigungswert soll nach unserem 
Bilde durch ein dynamisches Gleichgewicht bedingt sein. Dem entspricht 
elektrisch die Existenz stationirer lichtelektrischer Primarstréme im 
kurzwelligen Licht. 

Die Vorstellung vom kritischen Héchstwert der méglichen Gitter- 
stérungen wird fernerhin durch die Beobachtungen bei verschiedenen 
Temperaturen auf das beste gestiitzt. Da® die Erregung bei — 180° 
groBer ist als bei Zimmertemperatur, daB eine Erhitzung iiber 100° hin- 
aus die Erregung stark vermindert?), war qualitativ schon fiir verfarbtes 
NaCl bekannt und verstandlich. Neuerdings hat Herr Gyulai®*) den 
Einflu8 der Temperatur durch systematische Untersuchungen erheblich 
geklart. Herr Gyulai zeigt eindeutig, daS fiir ein Kristallindividuum 
zu einer bestimmten Temperatur ein Gleichgewichtswert der Erregung 
gehért. Unterhalb desselben ist die Erregung sehr viel stabiler, als wir 
friiher je angenommen hatten. Infolgedessen kann Herr Gyulai schon 
mit sehr kleimen Lichtdichten in langen Zeiten die Sattigungserregung 
erzielen. Besonders beweisend sind die Versuche, in denen die Tempe- 
ratur zwischen der Belichtung und der Messung der Erregung geindert 
wird. Wird bei tiefer Temperatur belichtet und dann erhitzt, so gelangt 
man in einiger Zeit zu einer der hohen Temperatur zugehorigen kleinen 
Erregung. Dabei wird die Einstellung auf das neue, also tiefer gelezene 
Gleichgewicht durch gleichzeitige Belichtung beschleunigt, in bester 
Ubereinstimmung mit der Vorstellung eines kritischen Hichstwertes der 
Stérungen. Umgekehrt gibt eine Belichtung bei hoher Temperatur 
hinterher bei tiefer Temperatur nur den kleinen, zur hdheren Temperatur 
gehorenden Sattigungswert. Es bleibt also die Absorption fiir lang- 
welliges Licht, die man durch Belichtung bei hoher Temperatur her- 
gestellt hat, auch hinterher bei einer Abkiihlung erhalten. Man muB8 eine 


*) Als Ma® der Erregung hat am besten der Bruchteil der Zentren zu 
gelten, der erregt ist. Die Bestimmung dieses Bruchteils ist von Gyulai, ZS. f. 
Phys. 33, 251, 1925, versucht worden. Sie diirfte auch die GroBenordnung richtig 
wiedergeben. Fiir orientierende Messungen geniigt ein relatives Maf: die Zunahme 
des Absorptionskoeffizienten solchen langwelligen Lichtes, das in den unerregten 
Zentren nicht mehr merklich absorbiert wird. Nur mv8 man dann bei eventuellen 
Temperaturerhéhungen beachten, daB sich das Spektrum der unerregten Zentren 
weiter nach langen Wellen ausdehnt. 

*) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 81, 651, 1925. 

3) Z. Gyulai, erscheint demnachst. 
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weitere Belichtung bei tiefer Temperatur anfiigen, um den dieser Temperatur 
entsprechenden, absolut héheren Bestand erregter Zentren zu erzielen. 

Der wesentliche Zug des Bildes, die Existenz eines Hichstwertes 
der raéumlichen Dichte stérender Ladungen, scheint uns durch Gyulais 
Messungen wohl begriindet zu sein. 

SchheSlich bleibt noch ein letzter Punkt des Bildes zu besprechen: 
Die Zentren sollen am SchluB jedes hv-Prozesses wieder elektrisch neutral 
sein, die positive Restladung also nicht im Zentrum, sondern in einem 
Nachbarmolekiil lokalisiert sem. Wie man leicht tibersieht, ist dieser 
Punkt nur von nebensichlicher Bedeutung: An sich kénnten ebensogut 
positiv zuriickbleibende Zentren die Stérung der anderen Zentren tiber- 
nehmen. Doch glauben wir quantitative Einzelheiten, vor allem die 
praktische Flichengleichheit der Absorptionskurven a und b in Fig. 2, 
leichter zu verstehen, wenn ein Zentrum nach dem hy-Proze8 wieder 
neutralisiert wird und nicht fiir weitere hv-Prozesse ausfallt. 

Im Grunde sind alle einzelnen Ziige des Bildes schon seit langerem 
in unseren lichtelektrischen Arbeiten benutzt worden. Abwanderung der 
Elektronen hie negativer Primirstromantei, Einriicken des Ersatzes (der 
die positiven Ladungen auf die Kathode zu verlagert) hieB der positive 
Primiarstromanteil. Der Ersatz sollte kemeswegs nur durch langwelliges 
Licht bewirkt werden, sondern durch Licht jeder Wellenlange. Neben 
dem Licht jeder Wellenlainge sollte die Warmebewegung Ersatz bewirken. 
Neu ist eigentlich nur die auf Herrn Gyulais Messungen gegriindete 
Vorstellung eines durch Kristall und Temperatur gegebenen kritischen 
Grenzwertes stérender Ladungen, die erst erreicht sein mu, bevor der 
positive Primarstrom einen Ausgleich bewirkt *). 

§ 6. In der Uberschrift dieser Mitteilung haben wir den Antagonis- 
mus kurzer und langer Wellen bei der inneren lichtelektrischen Wirkung 
einen scheinbaren genannt. Damit wollen wir zum Ausdruck bringen, 


daB sich kurze und lange Wellen nicht in ihrer spezifischen Wirksamkeit 
unterscheiden, etwa in dem Sinne, daf kurze Wellen photochemisch 


wirken, wahrend lange Wellen die Reaktionsprodukte durch lokale 
Warmewirkung oder dergleichen wieder abbauen?). Wir sind der An- 


1) Wir glauben, dai der kritische Grenzwert im Verein mit den lokalen 
Wirmeschwankungen des Gitters in einfacher Weise die Tatsache erklart, daf die 
Stérungen so iiberaus grofe Unterschiede ihrer Lebensdauer zeigen. (Man denke 
an die Falle, in denen sich der Ausgleich der Stérungen optisch durch die Be- 
gleiterscheinung der Phosphoreszenz verfolgen lat.) 

2) Das war zunichst unsere Auffassung, als wir 1920 den Antagonismus bei der 
lichtelektrischen Leitung jim Diamanten auffanden. ZS. f. Phys. 8, 123, 1920, § 3, 
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sicht, daf es sich in unserem Falle bei kurzen wie bei langen Wellen 
um dieselben Elementarprozesse handelt, die sich mit einem einfachen 
physikalischen Bilde wiedergeben lassen. Es ist zum mindesten eine 
Arbeitshypothese, die zu mancherlei quantitativen Nachpriifungen anregt. 
Auch wird zu untersuchen sein, wie weit sich die hier vorgeschlagene 
Auffassung auf andere Fille eines Antagonismus verschiedener Wellen bei der 
Absorption in festen Kérpern iibertragen laBt. Wir denken u. a. an das 
Phosphoreszenzproblem') und an die photographische Platte (Herschel- 
effekt. — Es lag uns zuniachst daran, tiber den Antagonismus der ver- 
schiedenen Spektralgebiete bei der lichtelektrischen Leitung Klarheit zu 
gewinnen, da uns die Ausnutzung dieses Antagonismus bei der Ent- 
wirrung der lichtelektrischen Primarstromerscheinungen so wesentlich 
geholfen hatte. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitit, Marz 1926. 


1) Vgl. dazu B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 85, 243, 1925, § 7; 21, 
1, 1924. 
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Zur additiven Farbung von Alkalihalogenidkristallen. 
Von Z. Gyulai, z. Z. in Géttingen. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 10. April 1926.) 


Es wird eine technisch besonders einfache Anordnung zur additiven Farbung ver- 
wandt. — Entgegen Angaben der Literatur lassen sich auch synthetisch ge- 
wonnene Kristalle additiv farben. — Fig. 1 und 2 geben die spektrale Ver- 
teilung des Absorptionskoeffizienten fir KCl und KBr. — Halbwertsbreiten 
und Lage des Maximums stimmen mit den Werten, die man bei Farbung durch 
Réntgenlicht erhalt, gut iiberein. — Das gleiche gilt vom Absolutwert der ,,Er- 
regung“, d. h. dem Hinflu8 des Lichtes auf die Gestalt der Absorptionskurve. — 
Hine Absorption durch grébere kolloidale Teile ist als stérende Nebenerscheinung 
nicht zu vermeiden. 


Durch Réntgenlicht, radioaktive Strahlen usw. verfarbte Alkali- 
halogenide sind in den letzten Jahren mehrfach Gegenstand der Unter- 
suchung gewesen. Es handelt sich dabei um die Herstellung der 
Farbung, den Einflu8 von Verunreinigungen, Entfirbung durch Warme 
und Thermolumineszenz, den Mechanismus der meist sehr selektiven 
Lichtabsorption, um lichtelektrische Leitung, um Entfarbung durch Licht 
mit phosphoreszenzartiger Nachwirkung (Radiophotolumineszenz]'), weiter 
um echte, reversibie Phosphoreszenz), um Fluoreszenz und Tribolumines- 
zenz. — Bei den Untersuchungen stért meistens die Uberlagerung 
mehrerer dieser Erscheinungen, vor allem die Entfirbung durch Licht 
und Warme, also die geringe Stabilitat der Zentren. 

Es lag seit langem nahe, diese Schwierigkeit durch Anwendung 
einer anderen, und zwar der bekannten additiven Farbung mit Alkali- 
metalldampf zu umgehen. Man wubte z. B., dab die nach beiden Me- 
thoden erhaltenen gelben NaCl-Kristalle visuell eine weitgehende Uber- 
einstimmung zeigten. Auch habe ich kirzlich berichtet, daf das 
Absorptionsspektrum eines additiv verfarbten NaCl-Kristalles quantitativ 
weitgehend mit dem der durch Strahlung verfarbten Kristalle iiberein- 
stimmt. Insbesondere habe ich eine fiir die lichtelektrisch-quantenhatte 


1) K. Prazibram, Zusammentassende Berichte, ZS. f. Phys. 20, 196, 1923; 
Phys. ZS. 25, 640, 1924. 
2) A. Frum, Dissertation Gottingen 1925. 


890 Z. Gyulai, 


Absorption charakteristische Einzelheit nachweisen kénnen: die als ,Er- 
regung“ bezeichnete, durch den AbsorptionsprozeB hervorgerufene Ver- 
flachung des Spektrums nach langen Wellen a) 


Angesichts dieser Sachlage habe ich inzwischen aufer NaCl einige 
andere Alkalihalogenide mit additiver Farbung auf ihr Absorptions- 
spektrum untersucht, um zu sehen, wie weit die haltbaren, additiv ge- 
farbten Kristalle als Ersatz fiir die instabilen, mit Strahlen verfarbten 
dienen kénnen. Ich teile diese mehr beilaufig gewonnenen Ergebnisse 
hier kurz mit, da ich in absehbarer Zeit keine Gelegenheit habe, sie im 
Rahmen einer gréSeren Arbeit zu veréffentlichen. 


Zur additiven Farbung benutzt man meist das Verfahren Giesels?), 
der ausgegliihte, natiirliche Kristalle in einer Alkalimetalldampfatmo- 
sphare erhitzt. Das Gieselsche Verfahren hat seinerzeit auch Sieden- 
topf*) in seiner bekannten Untersuchung angewandt, in der er die Zu- 
sammenflockung der firbenden Zentren zu Ultramikronen nachgewiesen 
hat. Nach Giesels Verfahren waren auch meine oben erwahnten NaCl- 
Kristalle, die die , Erregung“ zeigten, hergestellt worden *). — Nach 
langem Probieren bin ich jedoch bei einem Vorliufer des Gieselschen 
Verfahrens angelangt: Rose®) hatte 1863 gezeigt, daB NaCl-Pulver in 
fliissigem Na die blaue Farbung annimmt, die Siedentopf spiiter den 
durch Zusammenflockung entstandenen Ultramikronen oder Kolloiden 
zugeordnet hat. — DemgemaS kam schlieBlich folgende einfache An- 
ordnung zustande : 


Die meist synthetisch *) hergestellten Kristalle wurden in Stiicken 
bis zu 1 em® GréBe in ein Reagenzglas aus Hartglas getan, einige Stiicke 
von oberflachlich gereinigtem K oder Na hinzugefiigt und das Glas oben 
zugestopit. Dann wurde das Glas im Bunsenbrenner bis Dunkelrotglut 
erhitzt und diese Temperatur einige Zeit (5 Minuten bis 1 Stunde) auf- 
rechterhalten. Das fliissige Metall benetzt die Kristalloberflache, auSer- 
dem dringt es in sichtbare Spalten in Form feiner metallglinzender 
Lamellen ein. Der eigentliche Farbeproze8 beruht allem Anschein nach 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 30, 14, 1924; Z. Gyulai, ebenda 
33, 251, 1925. 

*) F. Giesel, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 80, 156, 1897. 

%) H. Siedentopf, Phys. ZS. 6, 855, 1905. 

*) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 35, 411, 1926, Fig. 5. 

°) H. Rose, Pogg. Ann. 120, 1, 1863. 

6) S. Kyropulos, ZS. f. anorgan. Chem. 154, 308, 1926. Die Literatur- 
angabe (z. B. Erdmann, Lehrbuch der anorgan. Chemie, 4. Aufl., S. 528), dab 
synthetische Kristalle sich nicht additiv farben lassen, ist zu berichtigen. 
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auf Diffusion des Dampfes. Dementsprechend werden die Randpartien 
bevorzugt, doch gelingt es, durch das ganze Innere hindurch eine auf- 
fallend homogene Farbung zu erzielen. Beobachtungen im Ultramikroskop 
zeigten, daB die Farbung von Amikronen herriihrt. Der gleichmafbig 
gefarbte Grund erwies sich als optisch leer. Nur in vereinzelten Raum- 
elementen fanden sich einige Ultramikronen eingesprengt. — Die 
Absorptionsspektra wurden in iiblicher Weise durch lichtelektrische 
Photometrie bestimmt. 


Fir NaCl (natirliche Kristalle) ergaben sich Absorptionsspektra, 
die dem friiher nach Giesel oder Siedentopf verfarbten Kristalle so 
weitgehend glichen, daS ich auf meine frithere graphische Darstellung 
verweisen kann’). Der Absorptionskoeffizient % des unerregten Kri- 
stalls lag im Maximum zwischen 0,2 und 0,8mm—!. Bei tieferer Ver- 
farbung trat das Zusammenflocken der farbenden Teilchen zu Ultra- 
mikronen in erheblichem Umfang ein. Die MHalbwertsbreite der 
resonanzartigen Absorptionskurven betrug mit kleinen Abweichungen 
85 mu, in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen, die friiher fiir 
Farbung mit Réntgenlicht veréffentlicht worden sind”). Die ,Erregung“ 
verminderte % im Maximum um 0,05 bis 0,15 mm—?. 


Synthetisches KCl lieB erheblich hiéhere Absorptionskoeffizienten x 
erzielen, ohne da$ ein von den Kolloiden herriihrende Grund in stérender 
Weise hervortrat. Fig. 1 gibt ein Beispiel, in dem x fast den Wert 3,2 
erreicht. Die Halbwertsbreite (84mu) stimmt gut mit Flechsigs?) 
Befund (86 mu) iiberein, der mit Réntgenlicht verfarbte synthetische 
Kristalle ausgemessen hat. Das Maximum yon x liegt jedoch nach 
Flechsig bei 563 mu, also um 7myw weiter nach langen Wellen. Ich 
méchte den Grund dieser Abweichung in der zusitzlichen Farbung durch 
, emige Ultramikronen suchen, deren Existenz sich ja fiir Wellen unterhalb 
400 mw deutlich bemerkbar macht. Doch kann statt dessen oder daneben 
noch in Frage kommen, da8 Flechsigs Kristalle grifere Gitterfehler 
enthielten, als die meinigen, da Gitterfehler das Maximum ebenso wie 
Temperaturerhéhung nach langeren Wellen verschieben (vgl. Fig. 2 und 4 
bei Flechsig). 


1) le, Fig. 5. 

2) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 38, 251, 1925, Fig. 3. Bei alteren Messungen 
von Przibram (Phys. ZS. 25, 640, 1924) und P. L. Bayley (Phys. Rev. 28, 771, 
1924) war der Hinflu8 der ,Erregung“ noch nicht bekannt. 

8) W. Flechsig, ZS. f. Phys. 36, 605, 1926. 
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Durch Erregung lef sich der Absorptionskoeffizient x um etwa 
0,1 mm—! erniedrigen. Das ist die gleiche GréSenordnung, die F lechsig 
an schwach mit Roéntgenlicht verfarbten Priparaten beobachtet hat. Sie 
spricht fiir die Vorstellung von Gudden und Pohl’), daB die ,Er- 
reeung“ yon einer Stérung des Gitters durch positive Restladungen 
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herriihrt, die bei gegebener Temperatur eime obere Grenze im Raum- 
element nicht tiberschreiten kann, ohne da ein ruckweiser Ausgleich 
erfolgt. 

Hohe Absorptionskoeffizienten ohne erhebliche Kolloidbildung lassen 
sich ferner in synthetischem KBr erzielen (x bis 3,6mm—1). Fig. 2 
gibt zwei Beispiele. Halbwertsbreite (120 bis 130 mu) und Wellenlange 
des Maximums (620 mu) stimmen wieder befriedigend mit Flechsigs 
Befund (130 bzw. 630 my) iiberein. Die Erregung war wieder von der 
gleichen GréSenordnung, x lieS sich im Maximum um etwa 0,1 mm7—? 
erniedrigen. 

Der Grund, aus dem auch diese Messung im Bilde vorgetiihrt wird, 
ist der folgende: Ich habe viel herumprobiert, die Kristalle mit eimem 
fremden Alkalimetall zu farben, z. B. NaCl mit K. Die Versuche 


1) B. Gudden und R. Pohl, ZS. f. Phys. 87, 881, 1926. 


Zur additiven Farbung von Alkalihalogenidkristallen. 893 


waren ebenso ergebnislos, wie die friiherer Autoren’). Das soll Fig. 2 
fir KBr zeigen. Bei Kurve k war der Kristall mit fltissigem K, bei 
Kurve n mit fliissigem Na verfarbt worden. Die Ubereinstimmung der 
Kurven k und » geht so weit, dai man in beiden Fallen die gleichen 
Zentren der Absorption annehmen muB8. 
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Farbt man NaCl in fliissigem K, so erreicht man bei gleicher Er- 
hitzungsdauer nur erheblich schwachere Farbungen als im fltissigen Na. 
Mier diirfte es sich um Na-Atome handeln, die als Verunreinigung im K 
vorhanden sind und in den Kristall hineindiffundieren. Pohl und 
Pringsheim”) haben diese spurenweisen Beimengungen fremder Alkali- 
metalle im Na und K schon 1912 mit Hilfe des selektiven Photoeffekts 
nachweisen kénnen. KBr erreicht in fliissigem Na praktisch die gleichen 
Verfarbungsgrade wie in fliissigem K.  Vielleicht handelt es sich in 


- diesem Falle darum, daf etliche K-Atome des Gitters durch hinein- 


diffundierendes Na ersetzt werden, und so K-Atome als Zentren der 
Lichtabsorption frei werden. — Die experimentelle Entscheidung dieser 
Frage steht noch aus. 


1). Giesel, l.c. H, Siedentopf, lc. 
®) R. Pohl und P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 46, 1912. 
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Diese Beispiele mégen geniigen. Zusammenfassend glaube ich sagen 
zu kénnen, daf sich die additiven Farbungen als Ersatz der mit Réntgen- 
licht erzielbaren in manchen Fallen benutzen lassen, und man so den 
Vorteil der grofen Stabilitit der additiven Farbung ausnutzen kann. 
Doch diirfte die Anwendung der additiv verfirbten Kristalle auf die 
Falle beschrankt sein, in denen man eine geringfiigige Absorption durch 
groBere kolloidale Teile mit in den Kauf nehmen kann. 

Fir die optischen Messungen sind Mittel des Elektrophysikaus- 
schusses der Notgemeinschaft benutzt worden. 


Gottingen, I. Physikal. Institut der Universitat, Februar 1926. 
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Quantentheorie und finfdimensionale Relativitatstheorie. 
Von Oskar Klein in Kopenhagen. 
(Hingegangen am 28. April 1926.) 


Auf den folgenden Seiten méchte ich auf einen einfachen Zusammenhang hin- 
weisen zwischen der von Kaluza1) yorgeschlagenen Theorie fiir den Zusammen- 
hang zwischen Elektromagnetismus und Gravitation einerseits und der von 
de Broglie”) und Schrédinger?) angegebenen Methode zur Behandlung der 
Quantenprobleme andererseits. Die Theorie von Kaluza geht darauf hinaus, die 
zehn Hinsteinschen Gravitationspotentiale g,, und die vier elektromagnetischen 
Potentiale gy, in Zusammenhang zu bringen mit den Koeffizienten Yi, eles 
Linienelementes von einem Riemannschen Raum, der auger den vier gewohn- 
lichen Dimensionen noch eine fiinfte Dimension enthalt. Die Bewegungsgleichungen 
der elektrischen Teilchen nehmen hierbei auch in elektromagnetischen Feldern 
die Gestalt von Gleichungen geoditischer Linien an. Wenn dieselben als Strahlen- 
gleichungen gedeutet werden, indem die Materie als eine Art Wellenausbreitung 
betrachtet wird, kommt man fast von selbst zu einer partiellen Differential- 
gleichung zweiter Ordnung, die als eine Verallgemeinerung der gewihnlichen 
Wellengleichung angeschen werden kann. Werden nun solche Lésungen dieser 
Gleichung betrachtet, bei denen die fiinfte Dimension rein harmonisch auftritt mit 
einer bestimmten mit der Planckschen Konstante zusammenhingenden Periode, so 
kommt man eben zu den obenerwahnten quantentheoretischen Methoden. 


§ 1. Fiinfdimensionale Relativitaitstheorie. Ich fange 
damit an, eine kurze Darstellung von der fiinfdimensionalen Relativitits- 
theorie zu geben, die sich nahe an die Theorie von Kaluza anschlieBt, 
aber in eigen Punkten von derselben abweicht. 

Betrachten wir ein fiinfdimensionales Riemannsches Linienelement, 
fiir welches wir einen vom Koordinatensystem unabhangigen Sinn postu- 
lieren. Wir schreiben dasselbe: 

do = VD yj,dai dz, (1) 
wo das Zeichen 2, wie iiberall im folgenden, eine Summation tiber die 
doppelt vorkommenden Indizes von 0 bis 4 angibt. Hierbei bezeichnen 


@ 


... # die fiinf Koordinaten des Raumes. Die 15 GroBen y;, sind die 
kovarianten Komponenten eines fiinfdimensionalen symmetrischen Tensors. 
Um von denselben zu den Groéfen g;, und qm; der gewohnlichen Relativi- 
titstheorie zu kommen, miissen wir gewisse spezielle Annahmen machen. 


2 


Erstens miissen vier der Koordinaten, sagen wir x!, x, x~°, 7*, stets den 


gewohnlichen Zeitraum charakterisieren. Zweitens diirfen die Grifen 


1) Th. Kaluza, Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1921, S. 966. 

2) L. de Broglie, Ann. d. Phys. (10) 3, 22, 1925. Theses, Paris 1924. 

8) BE. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 361 und 489, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XX XVII. 


Ol 
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viz nicht von der fiinften Koordinate z® abhaéngen. Hieraus folgt, dab 
die erlaubten Koordinatentransformationen sich auf die folgende Gruppe 
beschranken 1): 


i Wo (a vA Haren? ee 0 3 


“ C0 ON) ae : (2) 
CES — A ae oas oD (C= WG) 3 DY 


Higentlich hatten wir in der ersten Gleichung Konstante mal «°’ anstatt 
x°’ schreiben sollen. Die Beschrankung auf den Wert Eins der Kon- 
stante ist ja aber ganz unwesentlich. 

Wie man leicht zeigt, bleibt y,, bei den Transformationen (2) in- 
variant. Die Annahme y,, = Const. ist deshalb zulassig. Die Vermutung 
liegt nahe, da§ nur die Verhiltnisse der y;; einen physikalischen Sinn 
haben. Dann ist diese Annahme nur eine immer miégliche Konvention. 
Indem wir die MaSeinheit von x° vorlaiufig unbestimmt lassen, setzen wir: 


fii) = Us (3) 
Man zeigt ferner, daB die folgenden DifferentialgréSen bei den Trans- 
formationen (2) invariant bleiben, namlich 1): 


add = dx ok LA ls da’, (4) 
Yoo 
ds? = (ve —_ a) dat d xk. (5) 
Yoo 


In diesen Ausdriicken soll tiber die doppelt vorkommenden Indizes von 
1 bis 4 summiert werden. Bei solchen Summen wollen wir, wie iiblich, 
das Summenzeichen fortlassen. Die Gré8en d und ds hangen in der 
folgenden Weise mit dem Linienelement do zusammen: 


do? = ad? + ds?. (6) 
Auf Grund der Invarianz von d@ und y,, folgt nun, daf die vier 9; 
(} =F 0), wenn a° festgehalten wird, sich wie die kovarianten Kompo- 
nenten eines gewéhnlichen Vierervektors transformieren. Wenn «° mit- 
transformiert wird, tritt noch der Gradient eines Skalars additiv hinzu. 
Dies bedeutet, daB die Gréfen: 
0 Yos se O Yor 


O uk O xt 


1) Vgl. H. A. Kramers, Proc. Amsterdam 28, Nr. 7, 1922, wo eine an die 
nun folgenden Betrachtungen erinnernde Wberlegung mit einem einfachen Beweis 
fiir die Invarianz von di und ds? gegeben ist. 
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sich wie die kovarianten Komponenten F;, des elektromagnetischen Feld- 
tensors transformieren. Die GrodSen y); verhalten sich also vom in- 
variantentheoretischen Gesichtspunkt wie die elektromagnetischen Poten- 
tiale g; Wir nehmen deshalb an: 
dd? —dx#+4+ Bo, dx, (7) 

d. h. 

Yor = «8 g; Cee oye), (8) 
wo # eime Konstante bedeutet, und wo die q; so definiert sind, daf in 
rechtwinkligen Galileischen Koordinaten gilt: 


(Dz; Qy> Q:) = A, | 
V3 =O, j 


(9) 


wo A das gewohnliche Vektorpotential, V das gewodhnliche skalare 
Potential und ¢ die Lichtgeschwindigkeit bezeichnen. 

Die Differentialform ds wollen wir mit dem Linienelement der 
gewohnlichen Relativititstheorie identifizieren. Wir setzen also 


Vik = Gin +B Qi Gx; (10) 
wobei wir die g;;, so wahlen wollen, dal in rechtwinkligen Galileischen 
Koordinaten gilt: 

OP = Ohi 3 (lop Sse 2 Seah (11) 
Hiermit sind die Gréfen y;;, auf bekannte GréSen zuriickgefiihrt. 
Das Problem ist nun, solche Feldgleichungen fiir die Gréfen y;, auf- 
zustellen, dafi sich fiir die g;, und q; in geniigender Anniherung die 
Feldgleichungen der gewoéhnlichen Relativititstheorie ergeben. Auf 
dieses schwierige Problem wollen wir hier nicht naher eingehen, sondern 
wir wollen nur zeigen, da$ die gewéhnlichen Feldgleichungen von dem 
Gesichtspunkt der fiinfdimensionalen Geometrie sich einfach zusammen- 
fassen lassen. Wir bilden die Invariante: 


telat 
pa ik u ub {iu oe {a ki oe 

2 = k eas Ll 5 (le 
De aon eon ble Motul autlace 
wo pik die kontravarianten Komponenten des fiinfdimensionalen metrischen 


Fundamentaltensors sind und wo I"; die Christoffelschen Dreiindizes- 


symbole bezeichnen, also : 


[rs| — i im O Pur OYus  OPrs : 
(ao = le Fe Se oo (13) 


In dem Ausdruck von P denken wir uns, dai alle Gréfen von x° unab- 


hangig sind, und da y,, = o@ ist. 
59* 


898 Oskar Klein, 


Betrachten wir nun das iiber ein geschlossenes Gebiet des fiinf- 
dimensionalen Raumes ausgefiihrte Integral: 
y= [PV — pda dat da® dat dat, (14) 
wo y die Determinante der y;;, bedeutet. 
O Vix 
0 x! 
deren Randwerte nicht verandert werden sollen. Hierbei soll o als eine 
Konstante betrachtet werden. Das Variationsprinzip : 
Oa — a0 (15) 


fiihrt dann zu den folgenden Gleichungen: 


Wir bilden 6J durch Variieren der Gréfen y;;, und , wobei 


ioe op? a, 
Rit = gk§R 4+ —-S# = 0 Gk = 1, 2 3, 4) (16a) 


—=0 (—1,2, 3,4, (16 b) 


wo R& die Einsteinsche Kriimmungsinvariante, R’* die kontravarianten 
Komponenten des Einsteinschen Kriimmungstensors, g’* die kontra- 
varianten Komponenten des Einsteinschen Fundamentaltensors, S’* die 
kontravarianten Komponenten des elektromagnetischen Energie-I[mpuls- 
tensors, g die Determinante der g,;, und schlieflich F’“ die kontra- 
varianten Komponenten des elektromagnetischen Feldtensors bedeuten. 


Setzen wir 


“fe x, (17) 


wo x die von Einstein gebrauchte Gravitationskonstante bedeutet, so 
sehen wir, daB die Gleichungen (16a) in der Tat mit den Gleichungen 
der Relativitatstheorie fiir das Gravitationsfeld und (16b) mit den gene- 
ralisierten Maxwellschen Gleichungen der Relativititstheorie identisch 
sind fiir einen materiefreien Feldpunkt *). 

Wenn wir uns auf die in der Elektronentheorie und der Relativi- 
tatstheorie tibliche schematische Behandlungsweise der Materie be- 
schrinken, kénnen wir die gewdhnlichen Gleichungen fiir den nicht 
materiefreien Fall in ahnlicher Weise erhalten. Wir ersetzen P in (14) 
durch P+ 4d yj; 0%. 

Um die @** zu definieren, wollen wir erst den auf ein Elektron oder 
einen Wasserstoffkern beziiglichen Tensor: 
hs ce da dak 
dl dl 
1) Siehe z. B. W. Pauli, Relativitatstheorie, S. 719 und 724. 


(18) 
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betrachten, wo dw’ die Lageanderungen des Teilchens bezeichnen, und 
dl ein gewisses invariantes Differential bedeutet. Die @** sollen gleich 
der auf die Volumeneinheit bezogenen Summe der 9*# fiir die verschiedenen 
Teilchen sem. Wir kommen dann wieder zu Gleichungen vom gewohn- 
lichen Typus, die mit den gewdhnlichen Feldgleichungen identisch 


werden, wenn wir setzen: 
at e 


Vp al — ae Be’ (19) 
7 /M 
so ee, (20) 
dl ly m 
wo allgemein , 
6 ge 
0 = DYVin ie (21) 


die kovarianten Komponenten des fiinfdimensionalen Geschwindigkeits- 


vektors v’ sind, wo 
ax 
er DP 
ie ened ee 
Ferner bedeuten e das elektrische Elementarquantum, 2 und m die 
Massen von Wasserstoffkern bzw. Elektron. Dabei gilt das obere Wert- 


system fiir den Kern, das untere fiir das Elektron. Weiter ist 
‘(fe ee 
dr = — y— ds? 
C 


das Differential der Eigenzeit. 

Aus den Feldgleichungen folgen natiirlich auf gewéhnliche Weise 
die Bewegungsgleichungen fiir materielle Teilchen und die Kontinuitits- 
gleichung. Die Rechnungen, die dazu fiihren, kénnen yon unserem 
Standpunkt aus einfach zusammengefabt werden. Wie man leicht sieht, 
sind namlich unsere Feldgleichungen mit den folgenden 14 Gleichungen 
aquivalent: 

pik — FytkP + ¥ Ok — 0 (23) 
(@, k = 0, 1, 2, 8, 4, aber nicht beide Null), wo die P** die kontra- 
varianten® Komponenten des verjiingten fiinfdimensionalen Kriimmungs- 
tensors sind (den R’” entsprechend). Die in Frage stehenden Gleichungen 
folgen nun durch Divergenzbildung von (23). MHieraus folgt, da8 sich 
die elektrischen Teilchen auf ftinfdimensionalen geoditischen Linien 
~bewegen, die den Bedingungen (19) und (20) geniigen’). Wie man 


1) Die speziellen Werte von o sind natiirlich in diesem Zusammenhang ohne 
t 


Bedeutung. Wesentlich ist hier nur us = const. 
( 
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sofort sieht, sind diese Bedingungen eben deshalb mit den Gleichungen 
der geodatischen Linien vertriglich, weil #° in den y,; nicht vorkommt. 

Es mu hier daran erinnert werden, da8 wohl keine geniigenden 
Griinde fiir die exakte Giltigkeit der EHinsteinschen Feldgleichungen 
vorliegen. Immerhin méchte es nicht ohne Interesse sein, da sich samt- 
liche 14 Feldgleichungen in so einfacher Weise vom Standpunkt der 
Theorie von Kaluza zusammeniassen lassen. 

§ 2. Die Wellengleichung der Quantentheorie. Wir gehen 
nun dazu tiber, die Theorie der stationiren Zustinde und die damit zu- 
sammenhangenden charakteristischen Abweichungen yon der Mechanik, 
die in der neueren Quantentheorie zum Vorschein kommen, in Beziehung 
zu der fiinfdimensionalen Relativitatstheorie zu bringen. Betrachten wir 
zu diesem Zweck die folgende Differentialgleichung, die sich auf unseren 
fiinfdimensionalen Raum beziehen soll und als eine einfache Verall- 
gemeinerung der Wellengleichung betrachtet werden kann: 


Ona 


aS atk (605 Be SS tr 2) = 0. (24) 


Hier bedeuten die a’* die kontravarianten Komponenten eines fiinfdimen- 


sionalen symmetrischen Tensors, die gewisse Funktionen der Koordinaten 
sein sollen. Die Gleichung (24) besteht unabhingig vom Koordinaten- 
system. 

Betrachten wir erst eine durch (24) bestimmte Wellenausbreitung, 
die dem Grenzfall der geometrischen Optik entspricht. Wir kommen 
dazu, wenn wir setzen: : 
Mt A Cue 2 (25) 
und @ als so gro8 annehmen, da in (24) nur die mit @* proportionalen 
Glieder beriicksichtigt zu werden brauchen. Wir bekommen dann: 

_ODOD 
Ss aik ST a Os (26) 


eine Gleichung, die der Hamilton-Jacobischen partiellen Differential- 


gleichung der Mechanik entspricht. Setzen wir 
__ 0® 
1 Ox ’ 


so kénnen die Differentialgleichungen der Strahlen bekanntlich in der 


(27) 


folgenden Hamiltonschen Form geschrieben werden: 
jt oe 4 | 
O xt OD; 
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Aus (26) folgt noch | 
Hz 0: (30) 
Eine andere Darstellung dieser Gleichungen, die der Lagrangeschen 
Form entspricht, ergibt sich durch den Umstand, da die Strahlen als 
geodatische Nullinien der Differentialform: 


> a; A a2 d ak 


betrachtet werden kénnen, wo die a;, die zu den a’* reziproken Groéfen 
bedeuten, also 


DS tin HY = 8; Wier (31) 
On 0 es ; 3 
Setzen wir nun |, Da Ts 

D dat dat = w (doy + as, (32) 


so kénnen wir durch passende Wahl der Konstante w erreichen, dab 
unsere Strahlengleichungen mit den Bewegungsgleichungen elektrischer 
Teilchen identisch werden. Setzen wir, um dies einzusehen: 


1 GIENE 1 GIES? 
i= ) | ( ) ; : 
2 “(a DONG 2) 
so folgt 
OL de 
BS Be 4 
pare! eae ay C4) 
dh 
und 
OL, dt : ‘ 
y= Fa = Uy; an + BP pi C2, 3, 4), (35) 
dh 
wo wu, ... uw, die kovyarianten Komponenten des gewdhnlichen Geschwin- 


digkeitsvektors bedeuten. 
Die Strahlengleichungen lauten nun: 


Z d po 
ae) == 36 
ie cat 
dp; Ss 1 O Guy aa day att Bp, ov dx (i aT ona 4 (36) 


da 2 ox & di Ov da 
Aus 
ud®’ +d? = wd? — Pdr? = 0 


ergibt sich 
dd = 
= == OV ie Bd 
us = eve (37) 
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d d 
Da nach (84) und (36 a) = und also auch = konstant ist, kénnen wir A 
a ( 


so wihlen, daB 
dt {M fiir den Wasserstoffkern, 38) 
di _\m fiir das Elektron. ( 
Ferner miissen wir, um zu den gewohnlichen Bewegungsgleichungen zu 


gelangen, annehmen: 


C 


- ws fiir den Wasserstoffkern , 


Py = : (39) 
— — fiir das Elektron. 
C 
Aus (37) ergibt sich damn: 
2 
| ar iF ; fiir den Wasserstoffkern , 
ic 
= 2 (40) 
base fiir das Elektron. 
mc 


Die Gleichungen (35), (86) stimmen dann mit den gewdhnlichen Be- 
wegungsgleichungen elektrischer Teilchen in Gravitationsfeldern und 
elektromagnetischen Feldern vollstaéndig tiberein. Insbesondere sind die 
nach (35) definierten GréSen p; identisch mit den auf gewéhnliche Weise 
definierten generalisierten Momenten, was fiir die folgenden Uberlegungen 
wichtig ist. Da wir B noch beliebig wahlen kénnen, wollen wir setzen: 

fa-. (41) 


Es ergibt sich dann einfach: 
__ { + 1 fir den Wasserstoffkern, 


= a) 
Etiam |= a1'cfar das Blektron Ce 
und 
te. 

| ipe fiir den Wasserstoffkern , 
= | (40a) 

| eo fiir das Elektron. 

m ¢ 


Wie man sieht, mtissen wir in (37) fiir die Quadratwurzel das 
positive Zeichen im Falle des Kerns und das negative Zeichen im Falle 
des Elektrons wahlen. Dies ist ja wenig befriedigend. Die Tatsache 
aber, da man bei einem einzigen Werte von w zwei verschiedene Klassen 
von Strahlen erhalt, die sich gewissermaSen wie die positiven und nega- 
tiven elektrischen Teilchen zueinander verhalten, kénnte als ein Hin- 
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weis darauf angesehen werden, da8 es vielleicht méglich ist, die Wellen- 
gleichung so abzuindern, da sich die Bewegungsgleichungen beider 
Arten von Teilchen aus einem einzigen Wertsystem der Koeffizienten 
ergeben. Auf diese Frage wollen wir jetzt nicht weiter eingehen, 
sondern wir wollen dazu tibergehen, die aus (32) folgende Wellen- 
gleichung im Falle des Elektrons etwas naher zu betrachten. 


Da fiir das Elektron p) — — 1 angenommen wurde, miissen wit 
nach (27) setzen: 

OO = Pe SG x, 2, 2): (42) 

Die Theorie von de Broglie ergibt sich nun, wenn wir die mit 

der Wellengleichung vertraglichen, einem bestimmten Wert von @ ent- 

sprechenden stehenden Schwingungen aufsuchen, und dabei annehmen, 

da8 die Wellenausbreitung nach den Gesetzen der geometrischen Optik 

yor sich geht. Dazu bediirfen wir des wohlbekannten Satzes von der 

Erhaltung der Phase, der sich sofort aus (28 und (30) ergibt. Es tolgt 


namlich : 


d® OD dx’ OH 
aera a ee (43) 

Die Phase wird also von der Welle mitgefiihrt. Betrachten wir 
nun den einfachen Fall, wo sich ® in zwei Teile spalten la8t, von denen 
der eine Teil nur von einer einzigen Koordinate, sagen wir #, abhiangt, 
die mit der Zeit periodisch hin und her schwingt. Es wird dann 
eine stehende Schwingung méglich sein, die dadurch charakteri- 
siert wird, daB eihe in einem gewissen Augenblick durch (25) dargestellte 
harmonische Welle nach einer Periode von # mit derjenigen Welle in 
Phase zusammentrifit, die sich aus derselben Lésung (25) durch Ein- 
setzen der neuen Werte von 2°, 2, «°, w* ergibt. Wegen der Erhaltung 
der Phase ist die Bedingung dafiir einfach: 


of pdr = 0.2m, (44) 


wo n eine ganze Zahl bedeutet. Setzen wir: 
; 2% 
; Seas 
wo h die Plancksche Konstante bedeutet, so ergibt sich also die ge- 
wéhnliche Quantenbedingung fiir eine separierbare Koordinate. Abn- 
liches gilt natiirlich fiir ein beliebiges Periodizititssystem. Die gewéhn- 
Jiche Quantentheorie der Periodizititssysteme entspricht also vollstiindig 
der Behandlung der Interferenzerscheinungen mittels der Annahme, daf 


(45) 
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sich die Wellen nach den Gesetzen der geometrischen Optik ausbreiten. 
Es mag noch hervorgehoben werden, daB wegen (42) die Beziehungen 
(44), (45) bei den Koordinatentransformationen (2) invariant bleiben. 

Betrachten wir nun auch die Gleichung (24) in dem Falle, wo @ 
nicht so gro ist, daS wir nur die in @ quadratischen Glieder zu beriick- 
sichtigen brauchen. Wir beschranken uns dabei auf den einfachen Fall 
eines elektrostatischen Feldes. Dann haben wir in kartesischen Koor- 


dinaten : 
== Git t, 
dd daz eVd (46) 
ds? = da + dy? + de? — edt. 
Also ergibt sich: 
1 1 : m? x 
H = 5 Oza Py Bs) — 5s Pe eB) or 5 Bo- 7 (47) 


In der Gleichung (24) kénnen wir nun die mit i proportionalen 
GréBen vernachlissigen, denn die Dreiindizessymbole sind in diesem 


Falle nach (17) kleine mit der Gravitationskonstante x proportionale 
Groen. Wir bekommen also 1): 


DEO? Ue eiey 0) em acy Ons 
AU : ar. yt (nee — yer 
CMO OQ Ovo Ox 
Fiir U kénnen wir, da V nur von 2, y, ¢ abhingt, in Ubereinstimmung 
mit (42) und (45) ansetzen: 


= 0. (48) 


C2 


~sni( 0) 
Uneaten es V@ Y 2)- (49) 
Dies in (48) eingefiihrt, ergibt: 


47? 
Aw+ a (hy —eV)? —mct] py = 0. (50) 
Setzen wir noch: 
Oi SS AL TG. (51) 
so bekommen wir die von Schrédinger”) gegebene Gleichung, deren 
stehende Schwingungen bekanntlich Werten von FE entsprechen, die mit 


1) AuBer durch das Auftreten von x, das ja fiir die Anwendungen unwesentlich 
ist, unterscheidet sich diese Gleichung von der Schrédingerschen Gleichung 
durch die Art, in welcher in (48) die Zeit auftritt. Als jeine Stiitze fir diese 
Form der Quantengleichung kann angefiihrt werden, da dieselbe in dem Fall, wo V 
harmonisch von der Zeit abhangt, wie man durch eine einfache Stérungsrechnung 
zeigen kann, Lésungen besitzt, die sich in ahnlicher Weise zu der Dispersions- 
theorie von Kramers verhalten wie die Schrédingerschen Lésungen zu der Quanten- 
theorie der Spektrallinien. Diese Bemerkung verdanke ich Dr. W. Héisenberg. 

*) Schrédinger, l. c. 
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den aus der Heisenbergschen Quantentheorie berechneten Energie- 
werten identisch sind. Wie man sieht, ist H in dem Grenzfall der geo- 
metrischen Optik gleich der auf gewéhnliche Weise definierten mecha- 
nischen Energie. Die Frequenzbedingung besagt, wie Schrodinger 
hervorgehoben hat, nach (51), da die zu dem System gehdrenden Licht- 
frequenzen den aus den verschiedenen Werten der Frequenz vy gebildeten 
Differenzen gleich sind. 

§ 8. SchluSbemerkungen. Wie die Arbeiten von de Broglie 
sind obenstehende Uberlegungen aus dem Bestreben entstanden, die 
Analogie zwischen Mechanik und Optik, die in der Hamiltonschen 
Methode zum Vorschein kommt, fiir ein tieferes Verstiindnis der Quanten- 
erscheinungen auszunutzen. Daf dieser Analogie ein reeller physi- 
kalischer Sinn zukommt, scheint ja die Ahnlichkeit der Bedingungen fiir 
die stationiren Zustinde von Atomsystemen mit den Interferenz- 
erscheinungen der Optik anzudeuten. Nun stehen bekanntlich Begriffe 
wie Punktladung und materieller Punkt schon der klassischen Feld- 
physik fremd gegentiber. Auch wurde ja dfters die Hypothese aus- 
gesprochen, da$ die materiellen Teilchen als spezielle Lésungen der 
Feldgleichungen aufzufassen sind, welche das Gravitationsfeld und das 
elektromagnetische Feld bestimmen. Es liegt nahe, die genannte Ana- 
logie zu dieser Vorstellung in Beziehung zu bringen. Denn nach dieser 
Hypothese ist es ja nicht so befremdend, daf die Bewegung der mate- 
riellen Teilchen Ahnlichkeiten aufweist mit der Ausbreitung von Wellen. 
Die in Rede stehende Analogie ist jedoch unvollstindig, solange man 
eine Wellenausbreitung in einem Raum von nur vier Dimensionen be- 
trachtet. Dies kommt schon in der variablen Geschwindigkeit der 
materiellen Teilchen zum Vorschein. Denkt man sich aber die beob- 
achtete Bewegung als eine Art Projektion auf den Zeitraum von eer 
Wellenausbreitung, die in einem Raum von fiinf Dimensionen stattfindet, 
so laBt sich, wie wir sahen, die Analogie vollstindig machen. Mathe- 
matisch ausgedriickt heift dies, daB die Hamilton-Jacobische Glei- 
chung nicht als Charakteristikengleichung einer vierdimensionalen, wohl 
aber einer fiinfdimensionalen Wellengleichung aufgefait werden kann. 
In dieser Weise wird man zu der Theorie von Kaluza gefiihrt. 

Obwohl die Einfiihrung einer fiinften Dimension in unsere physi- 
kalischen Betrachtungen von vornherein befremdend sein mag, wird eine 
radikale Modifikation der den Feldgleichungen zugrunde gelegten 
Geometrie doch wieder in ganz anderer Weise durch die Quantentheorie 
nahegelegt. Denn es ist bekanntlich immer weniger wahrscheinlich 
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geworden, daf die Quantenerscheinungen eine einheitliche raumzeitliche 
Beschreibung zulassen, wogegen die Mdglichkeit, diese Erscheinungen 
durch ein System von fiinfdimensionalen Feldgleichungen darzustellen, 
wohl nicht von vornherein auszuschliefen ist?). Ob hinter diesen An- 
deutungen von Méglichkeiten etwas Wirkliches besteht, mu8 natiirlich 
die Zukunft entscheiden. Jedenfalls mu8 betont werden, da die in dieser 
Note versuchte Behandlungsweise, sowohl was die Feldgleichungen als 
auch die Theorie der stationaéren Zustinde betrifft, als ganz provisorisch 
zu betrachten ist. Dies kommt wohl besonders in der auf S. 898 er- 
wahnten, schematischen Behandlungsweise der Materie zum Vorschein, 
sowie in dem Umstand, da$ die zwei Arten von elektrischen Teilchen 
durch verschiedene Gleichungen vom Schrédingerschen Typus behandelt 
werden. Auch wird die Frage ganz offen gelassen, ob man sich bei der 
Beschreibung der physikalischen Vorginge mit den 14 Potentialen be- 
gniigen kann, oder ob die Schrédingersche Methode die Einfiihrung 
einer neuen ZustandsgréBe bedeutet. 

Mit den in dieser Note mitgeteilten Uberlegungen habe ich mich 
sowohl in dem Physikalischen Institut der University of Michigan, Ann 
Arbor, wie in dem hiesigen Institut fiir theoretische Physik beschaftigt. 
Ich méchte auch an dieser Stelle Prof. H. M. Randall und Prof. N. Bohr 
meinen wiarmsten Dank aussprechen. 


1) Bemerkungen dieser Art, die Prof. Bohr bei mehreren Gelegenheiten 
gemacht hat, haben einen entschiedenen EinflufS auf das Entstehen der vor- 
liegenden Note gehabt. 
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Uber die Bestimmung von dielektrischen Verlusten 
in Isoliermaterialien. 


Von G. Nyman in Skévde (Schweden). 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Mai 1926.) 


In den letzten Jahren ist die Autgabe, die dielektrischen Verluste 
von Probestiicken und yon fertigen Konstruktionsteilen aus Isoliermaterial 
unter verschiedenen Verhiltnissen schnell und leicht zu bestimmen, be- 
sonders aktuell @eworden. Eine solche Untersuchung wird gewéhnlich 
nach einer Briickenmethode oder nach der direkten Wattmetermethode 
ausgetiihrt. Die erstere Methode gibt im allgemeinen etwas genauere 
Resultate und hat auch den Vorteil, mit den gewéhnlich verfiigbaren 
Normalinstrumenten durchgefiihrt werden zu kénnen. Die Hauptvorteile 
der letzteren Methode sind ihre Schnellig- 
keit und LEinfachheit. Sie fordert 
indessen fiir praktische Zwecke ein 
Wattmeter fiir so hohe Spannungen und 
niedrige Stromstiirken, wie es gegen- 
wartig im Handel kaum zu bekommen 
ist. Mit solch einem Wattmeter habe 
ich sehr gute Ergebnisse erhalten. Uber 
seine Theorie, Konstruktion und Verwen- 
dungsméglchkeiten mége im folgenden 
kurz berichtet werden. 


Die Theorie. Das elektrostatische Fig. 1. Schaltungsschema des Wattmeters. 
Wattmeter ist ein gewéhnliches Qua- 
drantenelektrometer, welches in der Weise geschaltet wird, daS die 
Spannung zwischen der Nadel und dem einen Quadranten — welche 
Spannuhg von anderer und gréBerer Ordnung als die eben erwahnten sein 
soll — der Spannung proportional ist, die zusammen mit der Stromstarke 
den gesuchten Effekt gibt. Ein Beispiel solcher Schaltung zeigt Fig. 1. 
T ist die Sekundarwicklung eines Transformators, K ein Kondensator 
(eine Probe), dessen Verluste gemessen werden sollen, 7 ein Wider- 
stand und A ein Amperemeter. Die Quadranten g, und g, des Watt- 
meters sind mit den Endpunkten des Widerstandes und seine Nadel mit 
einem Punkte B der Transformatorwicklung 7 verbunden. 
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Ich fiihre folgende Bezeichnungen ein: Es sei 
Ed die Transformatorspannung. 
n.d die Spannung zwischen dem Punkte B und dem unteren 
Punkte der Transformatorwicklung. 
Jd die Stromstiirke. 
C,d die Kapazitit zwischen n und q,, 
Cody, - ; Pra ar er, 
o« der Ausschlagswinkel der Nadel. 


K die Drehungskonstante der Authingung, d.h. A das Drehungs- 


moment. 

Die Spannungs- und Strombezeichnungen beziehen sich auf Mo- 
mentenwerte. 

Die Gleichgewichtsgleichung des Elektrometers wird in diesem Falle 

aC, 


GG 
da ; (1) 


aC, 
(n. BY? — @.E—J.7} 


Wenn das Elektrometer mit symmetrischen Quadranten versehen 

ist, soll 
aC, 
do 
Beim Kalibrieren zeigte sich, daB dies mit dem von mir verwandten 
Wattmeter nicht genau der Fall war. Doch konnte hierfiir leicht eine 
Korrektion eingefiihrt werden. Niaher hierauf einzugehen, wiirde zu weit 


dC. 
gleich — sein. - 
do 


fihren. 
Setzt man gS = gos = .C, so bekommt man 
da do 

(i EY —(n BJ”)? = (2a) 

was man leicht, wie folgt, umschreiben kann: 
(@.E+nB—J.0)\@. En. B4I.1) =" (2b) 

on — 

Cat) Ip Pe (2c) 


Das zweite Glied der linken Seite ist in der Regel, im Vergleich 
mit dem ersten, klein. AuSerdem finden wir leicht, dab es ganz ver- 


schwindet, wenn wir » = % setzen, d.h. die Nadel an die Mitte der 

Wicklung 7’ anschlieBen. Dann kann die Gleichung geschrieben werden: 
K. 

(HJ 1) J ae (3) 


Cur 
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(# — J.r) ist hier die Spannung des Kondensators (der Probe), J die 


KG 
Stromstirke desselben, « der Ausschlag und —— eine Konstante. Das 


C.r 


Instrument mift auf solche Weise genau den im Kondensator verbrauchten 


Effekt, bei periodischem 
Verlauf den mittleren 
Effekt. 

DieKonstruktion. 
Bei der Ausfiihrung des 
Wattmeters ist es nicht 
nétig, ein Prazisions- 
instrument zu konstru- 
jeren, sondern vor allem 
mit einfachen Mitteln ein 
Instrument mit fir prak- 
tische Bediirfnisse  ge- 
niigender Genauigkeit 
herzustellen. Betretis 
elektrischer Festigkeit 
kann verlangt werden, 
daB das Instrument 
eine Wechselspannung 
(effektiv) von 15kV 
zwischen der Nade! und 
den Quadranten aushalten 
kann. Die Nadel ist 
zwischen zwei oberen und 
zwei unteren Quadrant- 
paaren aufgehingt, wo- 
durch man Symmetrie 
erhalt, ohne daB ein 
genaues paralleles Ein- 
richten nétig wird. Man 
braucht dabei keine 
Schrauben fiir das Fein- 
einstellen der Quadranten 
zu verwenden. 


Fig. 2. Das Wattmeter auseinandergenommen. 


| 
4 
| 


Fig. 3. Das Wattmeter Fig. 4. Die Kappe des 
zusammengesetzt. Wattmeters. 


Die Einzelheiten der K onstruktion gehen tibrigensaus Fig.2,3u.4hervor, 


welche das Instrument auseinandergenommen bzw. zusammengesetzt zeigen. 
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Die Quadranten bestehen aus Stanniolblittern, auf Spiegelglasscheiben 
geklebt, welche nebst einem Paare Marmorscheiben von Fiberbolzen mit 
Abstandstiicken aus Ebonit zusammengehalten werden und das Gerippe 
des Instruments bilden. Die Entfernung zwischen den Quadrantpaaren 
ist etwa 30 mm. 

Die Nadel wird aus Phosphorbronzeblech mit einem Beschlage aus 
Aluminium und mit einem Kriimmungsradius von 2 mm hergestellt, teils 
der gréBeren Festigkeit halber, teils um Koronabildung zu verhindern. 
Die Nadel ist an einem 1m langen, 0,1 mm dicken Platindraht aufgehiingt, 
welcher in seiner ganzen Lange von einem inwendig versilberten Glas- 
rohr umgeben ist, dessen Belegung auf demselben Potential wie der 
Draht gehalten wird (ebenfalls um Koronabildung zu verhindern). Bei 
der Benutzuug des Apparates wird dies Rohr mit einem duferen Metall- 
rohr vom Erdpotential umgeben, auch die tibrigen Teile des Apparates 
sind durch eine Kappe. geschiitzt, alles um stirende Einfliisse abzu- 
schirmen. Die strom- und spannungsfiihrenden und die zum Abschirmen 
erforderlichen Teile ausgenommen, hat das Instrument keine Metallteile. 

Die Verwendung. Das Ablesen geschieht mittels Spiegels und 
Skale, und die Konstante K des Instruments, definiert nach der Gleichung 

Ks = (E—J.r).Jr 

ist bei einem Skalenabstand von 2,5m etwa 40. In dieser Gleichung 
ist s der Ausschlag in Millimeter und die tibrigen Bezeichnungen sind die 
benutzten. Bei r = 50000 Q wird die Wattzahl der untersuchten Probe 
0,0008 mal dem Ausschlag in Millimeter. Durch Veranderung des Wider- 
standes 7, was ohne Schwierigkeit innerhalb weiter Grenzen geschehen 
kann, kénnen die Verluste in Probestiicken von allen in der Praxis vor- 
kommenden Abmessungen und Ausfiihrungen sowohl bei hohen als auch 
bei verhaltnismaBig niedrigen Spannungen mit fiir praktische Bediirfnisse 
vollig geniigender Genauigkeit gemessen werden. Besonders fiir die Unter- 
suchung fertiger Konstruktionsteile verschiedener Apparate kann das 
Instrument eine ausgedehnte Verwendung finden. 
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Eine Schwierigkeit fiir die Theorie des Kreiselelektrons. 
Von Gregor Wentzel in Miinchen. 
(Eingegangen am 22. Mai 1926.) 


Die Theorie von Goudsmit und Uhlenbeck liefert erheblich zu grofe Werte 
fiir die Abschirmungszahlen der Réntgenspektren. 


Die Rechnungen von Goudsmit und Uhlenbeck*), Bichowsky 
und Urey”), Heisenberg und Jordan®) lehren, daf die DublettgréSen 
der Spektren von H und Het, sowie der Réntgenspektren in erster 
Naherung richtig herauskommen, wenn man dem Elektron einen Dreh- 
impuls und ein magnetisches Moment von geeigneter GréSe zuschreibt. 
Unter Anwendung der Quantenmechanik erhalten Heisenberg und 
Jordan die mit Sommerfelds relativistischer Theorie iibereinstimmende 
Formel: 

Z* 
nk (k —1) 


In dieser Forme] ist aber nur ein kleiner Teil der empirischen 


A = OE ts (1) 


Aussagen der Réntgenspektroskopie enthalten. Die Rontgendubletts 
werden bekanntlich sehr genau durch eine Formel von folgendem Typus 
dargestellt: 


1 
ie a oon oe 


+ TP, (n, k).a° (Z—s,)® + oa 


Die Abschirmungszahlen s, und die Koeffizienten I, sind bei mehreren 
Dubletts sehr genau bekannt und stimmen hinreichend iiberein mit den 


aus der relativistischen Theorie berechneten Werten*). Natiirlich stehen 


-0 (Z —s,)* + IT, (n, k). a4 (Z — s,)® 


wir nach wie vor auf den Standpunkt, daf jene relativistische Berechnung 
in sich inkonsequent ist; die Theorie des Kreiselelektrons besitzt zweifel- 
los viele prinzipielle Vorziige. Man mu aber von ihr verlangen, da 
sie fiir die Zahlen s, und I, die gleichen oder doch nahezu die gleichen 
Werte liefert wie die friihere Rechnung. Leider kénnen wir hier zeigen, 
daB die Theorie diese Forderung nicht erfiillt, wenigstens was die Ab- 
schirmungszahl s, anbelangt. Zwar rechnen wir nicht mit der Quanten- 


1) G. E. Uhlenbeck und S. Goudsmit, Naturwiss. 13, 953, 1925. 
2) F. R. Bichowsky und H. C. Urey, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 80, 1926. 
3) W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 37, 263, 1926. 
4) A. Sommerfeld, Ber. Miinchner Akad. 1916, 8S. 470; G. Wentzel, Ann. 
d. Phys. 76, 803, 1925 und ZS. f. Phys. 38, 849, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. XXXVII. 60 
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mechanik, sondern mit der klassischen Stérungstheorie; doch ist die 
Diskrepanz zwischen berechneten und empirischen Werten zu grof, als 
daB sie ganz dieser Vernachlissigung zur Last gelegt werden kénnte. 
Doch mége zunichst der Gang der Rechnung skizziert werden. 

Wir betrachten eine Elektronenbahn n;, welche eine ,,Elektronen- 
schale“ durchsetzt; letztere idealisieren wir (wie schon friiher) durch 
eine homogene Oberflichenladung vom Betrage — ze —= —2mi’e auf 
einer Kugel vom Radius 9 = a,m?*/Z, die Kernladung sei Ze. In der 
ungestiérten Bewegung sehen wir von dem magnetischen Moment des 
Elektrons ab und kénnen also ue Bahn durch die bekannten Formeln 


beschreiben : 
i= a : == i i 1 COS w) 
ean ou ype : 
1 fir 7s: 
= {eh oi ea + €sin w) | 
Ie i all n? 
— = ee (| 
Yr Wer TSR Ce aasiey + € cos wu) 
1 : fir 708 
n 
= ese: Ge Z—»? - (w+ € sin w) 


k2 
=== al 
i ) n 
Wir fiigen nun als Stérungsfunktion die Energie 
1 
& = — (uv) 


hinzu, die von der Bewegung des magnetischen Momentes w gegen das 
elektrostatische Feld € herriithrt. Da uw parallel zu [vy ©] steht, und zwar 
einmal gleich-, einmal entgegengerichtet, ist offenbar 


und da ferner die Tangentialkomponente der Geschwindigkeit » pro- 


portional k/r ist: 


AND) == Pee bell = const-h-"<% r> 0 
| oe 
= const. Z* |x —(y, —esing,)} + Z—<)" {ps — sings} 


nek? Z-2 (x—(w, + esinu,)| +(Z—2)—* {uw + esinu,} 
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wo 12 
Z(1 -— cos g,) = (Z—2z) (1 — ecosg,) = eee 

Q 

1 1 
7 + €C0SU,) = Tie (+ scosu,) = mi a 


Entwickelt man hier nach Potenzen von 2/Z, so folgt: 
4 


Z iy A ; 
AA iy const + 2 {1 Eon E (p, — €cosg,) + 2(u, + €sinw,) 


(1 — € cos g,)? 


1 + ecosw,)? 
| +e | +o, 
ésin g, ésin wu, | 
oder Z Y 
—s 
Ay = const ——so5 So -, (2) 
wo 


& 


so = Die lw, —eésing,) + (@, + ésinu,) 


3) 
2 2, ( 
1 (l—ecos Q;) 1 (1 + €cos Uy) | 

5 = ipaic ee ; 

2 éSin Py 2 é sin u, 

k? m2 

— Lees 

Ww n sf 6 

cos @, = COS Ue ja ee 2? 


ke = k? 
n n 


Durchdringt die Bahn mehrere Schalen, so addieren’ sich deren ein- 
zelne Beitrage in sy. Innere Schalen tragen natiirlich mit ihrer vollen 
Ladung bei, dubere Schalen iiberhaupt nicht. 

Nach obiger Formel haben wir die Zahlen s, fiir die am genauesten 
bekannten Réntgendubletts berechnet und die Ergebnisse in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 


Dublett L2 Le1 M22 Moi M33 M32 N22 Nai 
Se : a8 

oo See | 2 3 4 
[ft AVG MG0 Aceon 3ly Fly bly 3/5 

i as ae 2 2 2 2 

TD! 25 3,8 4,0 8 4,1 
eat, or = 8,7 8,7 8,9 

Nigar sts = — — 15,5 
DYE 0. Okey, On ae 5,8 14,7 18,7 30,5 
Gai. & 62ers 2 eee 3,50 + 0,02 8,4 + 0,2 13,0 + 0,3 17,0 + 0,8 


Wie man sieht, kommen die theoretischen Werte 2s, bedeutend zu 
hoch heraus. 
60* 
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Rechnet man nicht nach der klassischen, sondern nach der Heisen- 
bergschen Quantenmechanik, so modifiziert sich der Faktor 1/k? in (2) 
zu 1/k? —+41). Der Ausdruck (3) fiir s, wird sich vermutlich gleichfalls 
etwas alone aber doch wohl schwerlich um 50 bis 100 Proz., was 
nach Ausweis der Tabelle notwendig ware, um die Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung herzustellen. Insbesondere miifSte auch die Uberein- 
stimmung bei gréferen Quantenzahlen n, k besser werden, was keines- 
wegs der Fall ist. 

Es ist schwer, einen plausiblen Grund zur Aufklérung der Diskre- 
panz zu finden. Ist vielleicht der Potentialansatz fiir die Kugelschalen 
in der Quantenmechanik nicht geeignet, die Wechselwirkung zwischen 
Elektron und Schale in erster Naherung zu beschreiben? Oder ist das 
Modell des Kreiselelektrons noch nicht ausreichend, um alle Feinheiten 
der spektroskopischen Erfahrung wiederzugeben? 

Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, Mai 1926. 


1) Der Unterschied gegen Gleichung (1) beruht darauf, daf wir cow k ganz- 
zahlig, hier halbzahlig normiert haben. 
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Uber die Jacobischen Transformationen der 
Quantenmechanik. 


Von F. London in Stuttgart. 
(Eingegangen am 22. Mai 1926.) 


Die Jacobische Darstellung der kanonischen Transformationen laBt sich auf die 

Quantenmechanik iibertragen. Die Transformation auf Winkelvariable bedeutet 

dann die Auflésung des quantenmechanischen Hauptachsenproblems und zugleich 

die Bestimmung der Intensititen. Es stellt sich hierbei ein merkwiirdiger 

Zusammenhang heraus, der zwischen den ,nichtbeobachtbaren* Umlauffrequenzen 
und den Sprungfrequenzen besteht. 


Die bisherige formale Ausgestaltung der Quantenmechanik, wie wir 
sie den Arbeiten von Heisenberg, Born, Jordan und Dirac!) ’*)#)4) 
verdanken, beschrinkt sich auf die Behandlung von Librationskoor- 
dinaten®). Sie steht damit in charakteristischem Gegensatz zur _, klassi- 
schen* Quantentheorie, welche mit ihrer Auszeichnung der Winkel- 
variablen prinzipiell eine Theorie der Rotationsbewegung war. Zweifel- 
los priagt sich in diesem Dualismus ein wesentlicher Zug der beiden 
Theorien aus: Der Oszillator ist ftir die Matrizenmechanik in ent- 
sprechender Weise Prototyp, wie man in der alten Theorie alle Be- 
wegungen durch kanonische Transformation auf zyklische Bewegungen 
zurtickzufiihren suchte. Gleichwohl wird es von Interesse sein zu unter- 
suchen, welche Bedeutung die Transformation auf Winkelvariable fiir die 
Lésungstheorie der Quantenmechanik hat. Dazu wird es zuniichst er- 
forderlich sein, gewisse scheinbare Widerspriiche aufzuklaren, welche bei 
der Anwendung der Winkelvariablen auftreten. 

§ 1. Verallgemeinerte Quantenbedingung. Die Quanten- 
‘bedingung °) i 

h 


a 


if (1) 


PI-—qp= 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 879, 1925. 

2) M. Born und P. Jordan, ebenda 34, 858, 1925. 

3) M. Born, W. Heisenberg, P. Jordan, ebenda 35, 557, 1926. 

4) Pp. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 109, 642, 1925. 

5) In einer neuen Arbeit [Proc. Roy. Soc. (A) 110, 561, Marz 1926] ent- 
wickelt Dirac bereits die Grundziige einer Theorie der Winkelvariablen. Er 
benutzt dort eine unserer verallgemeinerten Quantenbedingung aiquivalente Relation 
[l.c. Gleichung (6)]. Wir zitieren diese Arbeiten unter I. c. 1), *), °), 4), °). 

6) Wir bezeichnen wie Dirac mit h das 1/2a-fache der Planckschen 
Konstanten. 
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d. h. die Bedingung fiir kanonische Zuordnung wird unerfillbar, wenn 
die p, wie im Falle der Wirkungsvariablen J, zeitlich konstant, d. h. 
Diagonalmatrizen sind. Es gibt — wie im iibrigen vorauszusehen — 
keine Lagekoordinatenmatrix w, so dal Jw—w J eine von Null ver- 
schiedene Diagonalmatrix ist. Wir werden deshalb die Quantenbedingung (1) 
durch eine allgemeinere ersetzen, welche im Giiltigkeitsbereich von (1) 
mit (1) aquivalent ist, und dariiber hinaus im Bereich der Winkelvariablen 
nicht ausartet. 
Wir definieren folgende Matrizenfunktion: 


E@=>T. 2) 


s=0 °° 
Wir nehmen an, daf sich die Konvergenzfragen nachtraglich fir den 
Umfang unserer Anwendungen werden erledigen lassen. Im Falle des 
Oszillators ist E(q) beispielsweise konvergent. 
Wegen (1) geniigt E (q) der ,, Differentialgleichung* der Exponential- 


funktion : 
h eas TRON ER : 
FE@ = pE@—E@p (xnimlich = 5-57) @) 
oder allgemeiner : 
nh. E (ing) = pE (ing) —E (nq) p. (3’) 
Diese Gleichung behiilt auch fiir zeitlich konstantes p = J, ihren Sinn, 


in welchem Falle sie von der Matrix?) F unabhingig wird. Man erhilt: 
h. Ey, (iw) = Sex — Iu) Ex Ge). (3a) 


Sollen alle J;,; eindeutig und voneinander verschieden sein, so kann es 
za jedem i nur je einen Index 7 geben, fiir den H,; = O ist. Wir 
werden sehen [Gleichung (9)], daf in der iiblichen Bezeichnungsweise 
dieses k mit k —1 zu beziffern ist. Wir erhalten so: 


Jin — Sh —1, k-1 — h oder Thx a=) [oli fe Const. (3b) 


Gleichung (3) fiihrt also zur alten Quantenbedingung der Wirkungs- 
variablen. Da aus (3) oder richtiger aus (3’) riickwirts fiir p F— Diagonal- 
matrix die Quantenbedingung (1) folgt (man bilde limn — QO), so ist 
(3') eine Verallgemeinerung von (1), wie wir sie suchen. Zugleich aber 


1) Wir postulieren also, daB hier, wo wir w nicht kennen, E(w). eine Matrix 
ist, und suchen dieser Forderung zu geniigen; fiir w selbst ist das nicht méglich, 
ohne sich in Widersinn zu verwickeln. 
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entnehmen wir (3’) eine Aussage tiber die von Null verschiedenen Kom- 
ponenten von E(inw): Ersichtlich mu8 im Falle der Winkelvariablen w 
die Matrix E (inp) aus einer Parallelen zur Hauptdiagonalen im Ab- 
stand m hestehen. Sie ist keine Hermitesche Matrix. 

Entsprechend wie (1) in bekannter Weise eine Darstellung der 
Differentialquotienten gestattet, fiihrt die Vertauschungsregel (3’) zu einer 
Darstellung von Differenzenquotienten. Man beweist leicht’) durch 


vollstiindige Induktion: 


F (p) E (nig) — E(niq) F(p) = E(niq).[F(p +h) — F(p)], ; 
= [F (p) —Fi(p —nh)| .E(niq), 


welche Relation im iibrigen beim Limes» — O in die bekannte Dar- 
stellung des Differentialquotienten iibergeht. 

Man kann (4) als eine kanonische Transformation auffassen. Denn 
es ist offenbar E (nig) = E™(¢q). Fir Winkelvariable kann man also 
statt (4) auch schreiben: 


E-"(iw) F(J) E"Gw) = FJ + nh). (4a) 


Diese Transformation bedeutet eine Verschiebung der Diagonalmatrix F(7) 
um ” Einheiten in Richtung der Hauptdiagonalen. Wir werden ihre 
- Bedeutung fiir die quantenmechanischen Abweichungen spiiter erkennen. 


§ 2. Matrizenintegration. Die Integration, d.h. die Umkehrung 


der Differentiation einer Matrizentunktion, ist nicht eindeutig, wie ein- 
2 9 


fache Beispiele zeigen. So ist | P9949 =Fr aber auch z. B. 


2 py? 
an qIPq— TP - Indes sieht man, daS alle diese verschiedenen Inte- 


grale sich nur um eine additive Konstante (hinsichtlich g) unterscheiden 
kénnen: Anderenfalls gibe es eine von einer Konstanten verschiedene 
Matrixfunktion, deren Ableitung gleich Null ist; das aber ist nicht der Fall. 


Man kann in Analogie zu der Darstellung der Ableitungen durch 
Ditferenzen kommutierter Produkte auch fiir das Integral eine entsprechende 


| Form angeben; allerdings hat sie die Gestalt einer Reihenentwicklung: 


7 | Fipap =Fq-'+qFq?+@Fq'+¢@Fq-*+- () 


1) Vel. Dirac, 1c.) 
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Diese Darstellung hat gewisse formale Vorteile; sie kann z. B. dazu 
dienen, eine unendliche Reihe zu summieren. 

§ 3. Umlauf und Sprungfrequenzen. Aus den kanonischen 
Differentialgleichungen folgt in bekannter Weise die Bohrsche Frequenz- 
bedingung: 


: OH i a i ay . 2 
n=(F5) = 7 (Hq —qPix=* Ue h = Tik* Vanant; ,- (8) 


Diese Gleichungen gelten fiir alle kanonischen Variablen. 
Seien nun die p, q auf Winkelvariable J, w kanonisch transformiert, 
sei also insbesondere Af Funktion der Impulse J allein, so ergeben die 


kanonischen Differentialgleichungen 


oH ; (7a) 


Die Impulse sind zeitlich konstant. Sie sind im iibrigen durch die 
Quantenbedingung (3) bzw. (8b) als ,Indexmatrizen“ charakterisiert. 
Bis auf eine additive Konstante ist 


OU s 
Ours 
Oa 
Os. 
Dude 


SS ene, 


oo) 
020 
003 
000 
000 


Jede Matrixfunktion von J ist selbst eine Diagonalmatrix und wird 
vermittelst J Funktion ihres Index: Denn das Glied Fy, (J) hangt nur 
von J;;, ab, welches seinerseits kh -+ const ist. Habe ich also durch 
eine kanonische Transformation F(p, g) in F*(J) transformiert, so ist 
hiermit F auf die Form einer Diagonalmatrix gebracht und zugleich 
komponentenweise bestimmt. Man hat also zu hoffen, hier eine Lisungs- 
methode des Hauptachsenproblems der Quantenmechanik zu finden, die 
dem Epstein-Schwarzschildschen Verfahren véllig entspricht. 


Die zweite kanonische Gleichung: 


Wiese ial = Vass» (7 b) 


Oj ie 


ergibt nun nicht, wie man entsprechend (6) erwartet, die Bohrschen 
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Sprungfrequenzen, sondern eine Diagonalmatrix mit den klassischen’) 
Umlauffrequenzen. Zunichst erscheint dies als ein Widerspruch zu (6), 
war es doch gerade der Gedanke Heisenbergs, von vornherein mit 
seinem Ansatz nur eine Theorie der Ubergangsgréfen zu entwickeln, 
in welcher von den BahngréSen zu sprechen gar keimen Sinn hatte. 
Indes zeigt es sich, dai das Auftreten der Umlauffrequenzen an dieser 
Stelle durchaus konsequent ist, und es ist zu hoffen, bei dieser Gelegenheit 
der immer noch ganz dunklen Frage der ,Kinematik* naherzukommen. 


Betrachten wir nimlich den zeitlichen Differentialquotienten der 


~ E-Funktion: 


d Og 995-99 | 999979 ¢ 

Hed. 1 at 31 

NGG ceG9 Gon Gd Jang Gans 
4! 


= g(E@—1)a+49|E@—1- Fle 
+ @g|E@— 1 -£-Llqs... 


Das sind Integrale in der Darstellung (5). Man erhilt: 


d l ; é 
£E@ = 7 | GE@—E@9) 9p, 


Diese Gleichung (sie ist sehr kennzeichnend fiir die Ungiiltigkeit der 
Regeln fiir die ,mittelbare“ Differentiation) laft sich ohne weiteres ver- 


allgemeinern : 
l i DA tle . : 
4 Eng) = ; [@E ting) = E(ing)q)9p 
oder nach (4), da einzig g von p abhingt: 


= Eling, (GE + —4aP)op: 
: ; pt+nh 
= Eng) = E(ing)-= | gap © 
Pp 


1) Man beachte jedoch: H(jJ) ist im allgemeinen nicht die klassische 
Energiefunktion. 
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Nehmen wir an, da diese Relation auch fiir Winkelvariable ibre Giiltig- 


keit behalt, wobei also g zu ersetzen ist, gemaB (7b), durch w —= t= Vig, 
so erhalten wir: 
| Ith 


qElinw) =EGnw t | ma Dag (9) 
j 
also die Kramerssche Integralmittelwertdarstellung der Sprungfrequenzen. 
Wir hiatten zwar dies Resultat unmittelbar herleiten kénnen 1) unter Be- 
nutzung der bekannten aus den kanonischen Gleichungen folgenden Dar- 
stellung fiir die zeitliche Ableitung einer Matrix: 
“ —=HE-EH. 

Aber erst auf dem eingeschlagenen Wege ist es uns verstiindlich, daB es 
nicht nur keinen Widerspruch bedeutet, sondern vielmehr ganz konsequent 
ist, daB man fiir die w in (7b) die Umlauf- und nicht die Sprungfrequenzen 
erhalt. Wir sehen also, Heisenbergs Idee einer Theorie, die als 
Frequenzen nur die, beobachtbaren“ Sprungfrequenzen enthdlt, ist in 
diesem engen Sinne nicht durchfiihrbar. Die Umlauffrequenzen sind 
ebenfalls als ein folgerichtiges Glied in seiner Theorie enthalten, und 
zwar erscheinen — und das halte ich fiir das Wesentliche — hier beide 
GréBen als verschiedene Erscheinungsformen einer und derselben 
Sache in einer dem theoretischen Formalismus eigentiimlichen Weise 
miteinander verkniipft, deren inhaltliche Bedeutung allerdings immer 
noch vollig unverstindlich bleibt. 
§ 4. Die Jacobischen Transformationen der Quanten- 
mechanik. Nachdem gezeigt ist, daB die zyklischen Koordinaten dem 
Formalismus der Quantenmechanik trotz ihrer zuniichst paradoxen Eigen- 
schaften sinngemi§ eingeordnet werden kénnen, wird man zu versuchen 
haben, die Transformation auf Winkelvariable zu vollziehen, denn, wie 
wir bereits bemerkten, mit der Darstellung der Energie Hf als Funktion 
der Indexmatrizen | der Winkelimpulse ist Af als Funktion seiner Indizes 
gewonnen und somit das quantenmechanische Hauptachsenproblem gelost. 

Man hat sich zu diesem Zwecke kanonischer Transformationen zu 
bedienen, d. h. solcher Transformationen, denen gegeniiber 


i 
PI qp=—-1 (10) 


1) So machte bereits Dirac [l.c. >)| auf den Dualismus der beiden Frequenzen 
aufmerksam, ohne ihn jedoch aufzuklaren. 
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eine Invariante ist. Born, Heisenberg, Jordan [l.c. *)] vermuten als 
allgemeinste Darstellung derselben die Transformationen *): 


P=SpS* \ 
Om Sas4 | c® 


Die Ausfiihrung dieser Transformationen ist auf bisher untiberwindliche 
Schwierigkeiten gestofen; sie bestehen vor allem darin, daf man mit den 
hier auftretenden reziproken Matrizen $1 nicht rechnen kann. Nur in 
einem wichtigen Falle hat sich diese Schwierigkeit umgehen lassen: Er- 
zeugt § eine infinitesimale kanonische Transformation, ist also 


S =744S8,+VS8,+:> (12a) 
so laBt sich die reziproke Matrix ohne weiteres bilden: 
S-1 = 7—1S,+ V(S7—S,)+-°: (12 b) 


Diese Transformationen lassen sich ausfiihren. Ihre Anwendung finden 
sie in dem von Born, Heisenberg und Jordan entwickelten Stérungs- 
verfahren, wo sie in unmittelbarer Analogie zur klassischen Stérungstheorie 
die Lisung des Hauptachsenproblems herbeifiihren. 

In dieser Beschrankung auf infinitesimale Transformationen ist es 
begriindet, daS man gegenwartig zwar in der Lage ist, sehr komplizierte 
Stérungsprobleme zu behandeln — vorausgesetzt, dab man bereits ein 
ungestortes Ausgangssystem berechnet hat —, dab aber gerade die Be- 
handlung der ungestérten Systeme noch auf ungeheure Schwierigkeiten 
stoBt, und infolgedessen vorliufig die schénen Stérungsmethoden ganz 
brachliegen ”). 

: Es zeigt sich aber, daB die Analogie zur Jaco bischen Transformations- 
theorie wesentlich enger ist, als man urspriinglich vermutet hat. 

Wir behaupten folgenden Satz: 

Sei S (g, P) eine willktirliche Funktion ihrer Argumente, so ist durch 


paaes 

" Oq (18a) 
Reno 
OZ 


1) Siehe auch W. Heisenberg, Mathem. Ann. 95, 683, 1926. 

2) In einer kiirzlich erschienenen Arbeit (ZS. f. Phys. 36, 336, 1926) hat 
Pauli, sowie etwa gleichzeitig Dirac [l.c.°)], das ungestérte Zweikbrperproblem 
(Wasserstoffatom) behandelt. Charakteristischerweise ist ihnen aber nicht die 
Berechnung der Intensititen gelungen, so dafi man ihre Lésungen nicht zum 
Ausgangspunkt von Stirungsrechnungen benutzen kann. 
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eine Transformation definiert, welche die Bilinearform 


P9Y—qp 
invariant lift. Hierbei ist als Differentialquotient die ,Differentiation 
zweiter Art“ (52) — 98m Omi gemeint. 
0 gd /ik 1, m O Ui 
Der Beweis ist ganz elementar: Ist § — Si(Xis Nera Xa ese 
verifiziert man ohne weiteres die Identitat 1): 
— (0S 0S 
=—— Xp — X, ~—) = 0. (14) 
= (5 a ‘ ie 


kG 7), —— 2 X, = g: X, = p, 80 erhalt man: 


Bei der behaupteten Transformation (13a) ist also 


Pq—qp = PQ—-QP. 


Entsprechend erhalt man fiir § — S(p, P) die Identitit : 
OS Ste aS OdSp 
Pop ag? Ge pea 
Soll dies zur Invarianz PI—qp = PQ— QPriihren, so ist zu setzen: 
Stuarts 
ae 
Ke (13b) 
Or ayes 


und entsprechend erhalt man noch zwei weitere Transformationsformen, 
wie bei dem Theorem von Jacobi. 

Hat man eine allgemeine Punkttransformation, d. h. ist in (13a) 
S linear in P, so stimmt die Differentiation mit der gewohnlichen iiberein. 
Samtliche klassische Punkttransformationen sind also auch 
in der Quantenmechanik anwendbar. 

Hat man mehr als einen Freiheitsgrad, so erscheint diese Beweis- 
fiihrung in Frage gestellt, denn aus (14) folgt nur die Invarianz der 
Summe: 


= (Pi Vk — Gx Pr); 


1) Siehe Born und Jordan, l.c., Gleichung (23). 
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nicht die der einzelnen Summanden. Hat man indes, wie es bei einem 
durch Separation zu lésenden Problem stets der Fall ist: 


Se = Si: (Pras Gis 


so laBt sich der Beweis tbertragen, und indem man beachtet, da’ p; und 


gi allein von P; und Q; abhingen, verifiziert man leicht auch die Invarianz 
der tibrigen Vertauschungsrelationen: 
Pi Pee PEP: — Gi Pr 9rg: — Pige— gup; — 9 tir) taek: 
Wir geben einige Beispiele: 
il 2 
1. Harmonischer Oszillator: H = ae fe zo 


2 


g. An Stelle 


der bekannten Poincaréschen Transformation tritt+): 


p= y% (VJE+E-V)), | 
Glee Te (VJE—E> 1, | 


Das ist eine kanonische Transformation, denn man erhalt unter Beriick- 


(15) 


sichtigung von (4a): 


RO Ge GP ea be = Sieaiden eo 


Die Energie transformiert sich folgendermafen: 


HH => (p) + 03g) = [VJEVJE + EVEN + J+ EE] 


— “°(VJEVJE+E“VJEVJ—J—E-JE| 


0 Sail <2 5) im, h 
= SU+E JE =F eI +») =», (J+5): 


Wir erhalten also das bekannte Heisenbergsche Ergebnis und zugleich 


in (15) die zugehérigen Intensititen. 
Die Transformation (15) la8t sich aus drei kanonischen Trans- 


formationen zusammensetzen mit den Erzeugenden 


2 ou 
5, =i(F ap y= + B5,7)) 


1 ; 
S, = 9 Pi 92 P1 G2 und S, = E(iw)- py. 


1) Wir bezeichnen E” (iw) kurz mit E”. Es haben nur die Potenzen yon E 
mit ganzzahligem Exponenten == 0 die Bedeutung von Matrizen. Dagegen lassen 
sich mit der Indexmatrix J siimtliche Operationen ausfiihren. Es ist f,, (J) 


Ta Ten) = f(kh-+ const). 
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Eine einzige Erzeugende fiir die ganze Transformation lift sich mit 
den bisher entwickelten formalen Mitteln nicht angeben. 


25 Rotatouw a e (pz + p,), auberdem x’? + y? = a. Hier 


benutze man als kanonische ') Transformation: 


xas (ETE), y=5,€-E>) 
] 1 
Pe=5,(JE—E*J) py = 5, JE+E“)). 


Man erhalt: 


1 1 
Ha (Pe + Pi) gale JE GE JE) 1S, eee 


1 JES ESE FE) eS a ce ee 
= pal P+ ESE 


1 2 2 
=n sein Da 

1 h? 
=salJTth+5]- 


Die nichstliegende Aufgabe wire die Entwicklung einer Methode 
analog der von Epstein, diejenige Erzeugende § aufzusuchen, welche in 
jedem Falle die gewiinschte Transformation auf Winkelvariable ausfiihrt, 
und der Nachweis ihrer Kindeutigkeit. Man bemerkt sogleich, daf die 
rechnerische Bestimmung dieser Transformationen aus ihren Erzeugenden 
eine wesentlich weitere Ausbildung des Matrizenkalkiils — vor allem der 
inversen Prozesse — erfordern wiirde, als sie bisher geschehen ist®). In 
Hinsicht darauf, daB es inzwischen Schrédinger gelungen ist*), mit 
Hilfe seiner Eigenwerttheorie die Matrizenmechanik auf weitentwickelte ana- 
lytische Disziplinen zuriickzufiihren, erscheint es vorlaufig nicht angebracht, 
eine Weitergestaltung der mathematischen Hilfsmittel zu versuchen, so- 
lange begriindete Hoffnung besteht, mit der bereits vorhandenen Mathe- 
matik auszukommen. 


1) Hier ist p, x—xp, + Py Y—Y Py = sty 7 au verlangen, vgl. L. Brillouin, 
OC. R. 182, 374, Februar 1926. 

*) Vel. z. B. die einfache Transformation des Oszillators, die aus diesem 
Grunde nicht aus einer einzigen Erzeugenden, sondern aus drei aufeinander- 
folgenden zusammengesetzt werden muBte. 

3) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 361, 489, 1926. 
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Nachschrift. Nach Abschlu§ dieser Arbeit erfahre ich von Herrn 
G. Wentzel, da ihm in einer bald erscheinenden Arbeit eine Ubertragung 
der Sommerfeldschen Methode der komplexen Integration gelungen ist. 
Somit ist zum Teil das oben skizzierte Programm bereits verwirklicht. 
Das Verfahren von Wentzel beruht jedoch gerade auf einer Elimination 
der Erzeugenden der Transformation und fiihrt infolgedessen nicht zu 
einer expliziten Darstellung der kanonischen Transformation und somit 
auch nicht zu den Intensititen. Insofern hielt ich es nicht fiir iiber- 
fliissig, auf die oben entwickelten Transformationen aufmerksam zu 
machen, da sie die vollstindige Lisung, Eigenwerte und Intensititen 
herbeifiihren. 


Stuttgart, Physik. Institut der Techn. Hochschule, 19. Mai 1926. 
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Zur Frage der atomaren Schwingungsfrequenzen. 
Von H. Sirk in Wien. 
(Eingegangen am 22. Mai 1926.) 


Herr Rawlins hat auf die Wichtigkeit der Anwendung einer vom Verfasser an- 
gegebenen Beziehung auf Elemente von méglichst tiefer Schmelztemperatur hin- 
gewiesen. Die dazu noch fehlenden Experimentaldaten werden besprochen. 


Herr Rawlins’) bemerkt beziiglich des von mir gegebenen Kri- 
teriums”) fiir die Giiltigkeit von Griineisens Vorstellungen iiber die 
Festkérper bis zur Schmelztemperatur hinauf, dab dessen Anwendung auf 
Elemente von mdglichst niedriger Schmelztemperatur 7' eine weitere Auf- 
klaérung der behandelten Fragen erwarten abt. 

Vorlaufig legen die zur Anwendung ndtigen Experimentaldaten 
(Griineisens y, Ausdehnungskoeffizient «, Kompressibilitat x, dT'/dp, 
Verhiltnis des Oberflachenabstandes benachbarter Atome zum Abstand 
ihrer Mittelpunkte @) meines Wissens nur beim Blei (I = 600° abs.) 
vor, das in der erwahnten Arbeit behandelt wurde. Beim Quecksilber 
(T’ = 234° abs.), dessen dT/dp von Tammann gemessen wurde, fehlt 
die Kompressibilitit fiir das feste Metall, durch die dann auch Griineisens y 
berechnet werden kiénnte. AuBerdem ist zu beachten, da8 Griineisens 
Vorstellungen fiir kubische Gitter entwickelt wurden, das Gitter des 
festen Quecksilbers aber nach den vorliegenden Réntgenuntersuchungen®) 
nicht kubisch zu sein scheint. Deswegen ware auch eine Angabe des g, 
die Eucken*) unter Voraussetzung eines kubischen Gitters gibt, unsicher. 
Beim Argon hingegen mit seinem noch tieferen 7’ — 84° abs. ist, wie 
Simon und v. Simson®) rontgenspektroskopisch gefunden haben, das 
Gitter, aus dessen Vermessungen 9 berechnet werden kann, flachenzentriert 
kubisch. Griineisens y und x wurde von diesen Forschern (1. ¢.) 
niherungsweise berechnet. Es fehlt aber noch der Ausdehnungskoeffizient 
des festen Argons. Dann kénnte d T/dp aus der Schmelzwirme berechnet 
werden, und alle Daten zur Anwendung des Kriteriums wiren gegeben. 


Institut fiir theoretische Physik an der Universitit Wien. 


1) ZS. f. Phys. 36, 400, 1926. 

2) Ebenda 88, 894, 1925. 

3) Beziiglich zweier widersprechender Angaben iiber die Gitterstruktur siehe 
Ewald, Kristalle und Réntgenstrahlen, S. 292. 

*) Grundrif der physikalischen Chemie, S. 342. 

°) ZS. £. Phys. 25, 160, 1924. 
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